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ANNALES DE CHIMIE. 


ACTION DE QUELQUES SUBSTANCES ORGANIQUES 
SUR LES VEGETAUX: 


Par MM. Giacomo CJIAMICIAN er Ciro RAVENNA. 


Dans ce Mémoire nous décriyons quelques expériences 
destinées 4 compléter celles déja publiées dans nos tra- 
vaux précédents ('). 

Comme continuation de nos études sur la maniére de se 
comporter des substances organiques dans le tabac, nous 
avons essayé les trois crésols, l’acide phénolsulfonique, 
la pyrocatéchine, Vhydroquinone, et enfin nous avons 
étudié la facon d’agir de la nicotine elle-méme. 

Dans une autre série d’expériences nous avons cherché 
a porter quelques contributions a la connaissance du méca- 
nisme de la formation de l’isoamylamine dans le tabac 
en effectuant des expériences de comparaison sur des 
semences a l'état de repos et de germination et sur des 
plantes en train de se développer, en rapport avec la pré- 
sence de la nicotine et de l’isoamylamine, 

En outre, puisque nous avions une bonne quantité de 
chlorhydrates des alcaloides que nous avions obtenus 
pendant nos travaux des années précédentes, nous y avons 
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(1) Memorie della R. Accademia delle Scienze di Bologna, 6° série, 
t. V, 1907-1908, p. 29; t. VI, 1908-1909, p. 109; t. VII, 1909-1910, p. 143; 
t. VIII, 1910-1911, p. 47; t- IX, rgrr-rg192, p. 71; t. X, 1912-1913, p. 143; 
Voir aussi : Annales de Chimie et de Physique, 8° série, t. XXV, 


1912, p. 4o4. 
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recherché les bases pyrroliques retrouvées par Pictet, 
mais nous n’ayons pas pu les mettre en évidence. 

Dans ce méme Mémoire nous décrivons enfin quelques 
expériences sur linoculation de l’acide gallique dans le 
mais et de Vacétone dans le mais ct le sorgho, et cela en 
continuation de nos études sur la formation des glucosides 
chez les végétaux, qui avaient démontré que, lorsque les 
plantes absorbent certaines substances organiques, elles 
donnent naissance aux glucosides correspondants. 


I. — Acrion DE QUELQUES SUBSTANCES AROMATIQUES 
SUR LE TABAC. 


Pour mieux étudier, chez le tabac, action des subs- 
lances aromatiques, qui, d’aprés les expériences décrites 
dans nos précédents Mémoires, avaient déterminé dans 
certains cas des augmentations, dans d’autres des dimi- 
nutions de la quantité des alcaloides, nous avons exécuté 
d’autres essais, depuis l’été de l'année 1913, soit avec des 
substances déja étudiées, soit avec de nouvelles substances. 

Les substances sur lesquelles nous avons effectué les 
expériences que nous allons décrire ont été les suivantes : 
o-crésol, mc-crésol, p-crésol, acide phénolsulfonique, 
pyrocatéchine et hydroquinone. 

Nous avions déja expérimenté sur les dewx derniéres 
substances. Il nous a été impossible d’étudier l’action de 
la résorcine, car celle-ci, comme nous l’avons autrefois 
constaté, est extrémement toxique pour le tabac. 

Nous avons, pour des expériences de comparaison, 
opéré sur deux séries de plantes : l’une formée par des 
individus seulement privés de bourgeons et écimés, 
comme on fait dans la culture du tabac ; l’autre par des 
individus sur lesquels, aprés les avoir soumis 4 la méme 
opération, nous avons produit une blessure sur la tige 
semblable a celle que nous produisions pour l’inoculation 


SUBSTANCES ORGANIQUES ET VEGETAUX. i 


de la substance sur les plantes a étudier. Tout cela parce 
que, comme nous l’ayons déja exposé autrefois, nous avons 
remarqué que Jes blessures produisent elles-mémes des 
augmentations de la quantité totale des alcaloides. 

De méme que dans les années passées, nous avons pro- 
fité de Pamabilité de la maison Erba de Milan qui, dans 
son établissement de Dergano, nous a préparé les premiers 
extraits chlorhydriques des plantes, que nous avons ensuite 
soumis a l’étude. Nous présentons ici nos remerciments 
et les sentiments de notre reconnaissance 4 la maison 
Erba, 4 son procureur M. le D* Jean Morselli, et a 
M. le D® Raphaél Pajetta, qui a dirigé ces opérations. Les 
plantes que nous avons enyoyées a létablissement de 
Dergano ont été d’abord broyées, et on a ensuite fait 
digérer avec du carbonate sodique le produit obtenu. 

“On soumettait la masse a la distillation dans un courant 
de vapeur d’eau, et le liquide obtenu était acidifié par 
Vacide chlorhydrique et concentré jusqu’a faible volume. 
C'est sur ce liquide que nous avons entrepris nos travaux. 

Les essais avec les trois crésols et avec l’acide phénol- 
sulfonique ont été commencés le 4 aot 1913, et avec 
la pyrocatéchine et ’hydroquinone le 27 du méme mois. 
Nous avons choisi comme témoins deux séries de plantes 
pour les quatre premiéres substances, et deux pour les 


dioxybenzols. 


Orthocrésol. — Dans le but d’employer cette substance 
a état solide et en méme temps soluble, nous l’avons 
transformée en sel de calcium en mélant dans un mortier 
les quantités calculées de crésol (rel etd’ oxyde, de 
calcium (o™!,5). Ona obtenu ainsi une masse qui, apres peu 
de temps, devient solide et se dissout dans Veau. Dans cet 
état NOUS NOUNS en sommes Servis pour Nos experiences sans 


la purifier davantage. 
Nous avons inoculé avec cette méthode, plusieurs fots de 
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suite, quatre plantes, pendant les journées des 4, 13, 
25 aotit, 2, 11, 23 septembre et 2 octobre, avec un poids 
total de 54% de substance. Les plantes ont été cueillies Je 
5 octobre 1913; elles pesaientau total, a ce moment, 6ks, 

La solution chlorhydrique que |’établissement Erba 
nous avait envoyée étant fortement colorée, mous 
Pavons soumise a la distillation a sec sous pression réduite, 
et nous avons dissous dans un peu d’eau le résidu obtenu 
en alcalinisant avec du carbonate sodique. Nous avons 
ensuite distillé, avec la vapeur d’eau surchauffée, le liquide 
obtenu, et nous avons recueillile produit de la distillation 
sur de l’acide chlorhydrique dilué. 

Le liquide a été distillé sous pression réduite; le résidu 
a été débarrassé des sels ammoniacaux par de successives 
extractions avec l’alcool, et l’extrait, séché a 100° dans une 
étuve Gay-Lussac, a été pesé. 

On a obtenu 168 de chlorhydrates, correspondant a 
2,67 pour 1000 de plantes. 


Meétacrésol. — Cette substance aussi a été inoculée 
au tabac a l’état de sel de calcium, que nous avons pré- 
paré de la méme facon que |’o-crésol. 

Les inoculations ont été faites sur 5 plantes. pendant 
les journées des 4, 13, 25 aott, 2, 11, 23 septembre et 
2 octobre 1913, avec une quantité totale de 61% de 
substance. 


Les plantes, prises en examen le 7 octobre, pesaient 
au total g*,5. En opérant comme dans le cas de l’o-crésol, 
nous en avons extrait 18%,5 de chlorhydrates, correspon- 


dant a 1,95 pour 1000 parties de plantes fraiches. 


Paracrésol. — De méme que pour les expériences 
effectuées avec les isoméres ortho et méta, nous nous 
sommes servis du paracrésol a l'état de sel de calcium. 
Nous avons inoculé une quantité totale de 648 4 5 plantes 
pendant les journées des 4, 13, 25 aodt, 2,1 1, 23 septembre 
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et 2 octobre 1913. Les plantes, cueillies le 7 octobre, avaient 
un poids total de g'8,5; soumises aux mémes opérations 
que les autres, elles nous ont donné 29%, 5 dechlorhydrates, 
équivalant a 3,10 pour 1000 de plantes fraiches. 


Acide phénolsulfonique. — Ce corps a été inoculé au 
tabac a l'état de sel de potassium. Les inoculations, comme 
dans les cas précédents, ont été effectuées sur 5 plantes, 
avec une quantité totale de gg® de substance, pendant les 
journées des 4, 13, 25 aotit, 2, 11, 23 septembre et 
2 octobre 1913. I] nous a été ainsi possible d’inoculer une 
assez grande quantité de substance parce que les plantes 
n’avaient pas a souffrir, ce qui n’était pas le cas avec les 
crésols. 

Les plantes ont été cueillies le 7 octobre; 4 ce moment, 
elles pesaient au total 88. Le poids des chlorhydrates 
qu’elles ont produit est de 17%,5, correspondant a 2,19 
pour 1000 de plantes fraiches. 


Témoins non blessés. — Nous avons choisi, pour cet 
essal, 5 plantes dans des conditions d’age, de développe- 
ment et d’ambiance semblables a celles sur lesquelles 
nous ayons fait nos expériences. Elles ont été cueillies 
le 7 octobre; elles pesaient alors 9,4. Nous avons pu en 
extraire 17% de chlorhydrates, correspondant a 1,81 
pour 1000 de plantes fraiches. 


Témoins blessés. — Nous avons fait cette deuxiéme 
expérience dans le but, comme on I’a déja dit, de pouvoir 
observer l’action des substances inoculées aux plantes en 
dehors des variations dépendant des blessures sur la 
tige. Le 4 aodit nous avons produit une blessure sur la 
tige des 5 individus, semblable a celle qui, dans les 
plantes inoculées, servait pour Pintroduction de la 
substance que nous voulions étudier. 

Ces plantes ont été cueillies le 7 octobre; a cette 
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date, elles avaient un poids total de g**,4. La quantité 
de chlorhydrates que nous avons pu en retirer est de 215, 
correspondant a 2,23 pour 1000 de plantes fraiches. 


Pyrocatéchine. — Une quantité totale de 128,5 a été 
inoculée a 5 plantes pendant les journées des 29 aout, 
11, 23 septembre et 1° octobre. Ce phénol étant mal 
toléré par le tabac, nous n’avons pas pu en inoculer 
davantage. 

Les plantes que nous avons cueillies le 7 octobre 
pesaient 5'%, 3; elles nous ont donné 138, 5 de chlorhydrates, 
correspondant a 2,55 pour 1000 de plantes fraiches. 


Hydroquinone. — En méme temps que la pyrocaté- 
chine, nous ayons inoculé a 5 plantes 27% d’ hydroquinone 
pendant les journées des 29 aotit, 11, 23 septembre et 
1° octobre. 

Les plantes cueillies le 5 octobre pesaient ensemble 
6*8,3; aprés le traitement habituel, elles nous ont fourni 
208 de chlorhydrates, correspondant a 3,18 pour 1000 


parties des plantes employées. 


Témoins non blessés. — Puisque les expériences avec 
la pyrocatéchine et hydroquinone ont été pourstivies 
a une époque différente de celle pour les crésols 
et Pacide phénolsulfonique, nous avons choisi, pour 
les deux bioxybenzols, des plantes témoins qui avaient 
poussé dans des conditions de vie analogues a celles 
des plantes étudiées. Ces plantes, qui ont été cueillies 
le 7 octobre, pesaient 8*§; elles ont donné 68,5 de 
chlorhydrates, correspondant & 0,81 pour 1000 de 
plantes. 


Témoins blessés. — Le 29 aotit, nous avons 
produit des blessures sur la tige de 5 plantes qui nous 
avaient servi de controle, et celles-ci, cueillies le 5 octobre, 
avaient un poids total de 68,1. 
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Lai quantité de chlorhydrates que nous avons obtenue 
a été de 198; c’est-a-dire que les plantes en ont fourni 
2,98 pour 1000. 


Résumé. — Dans ce Tableau nous exposons les résul- 
tats de nos expériences : 


Poids Poids 
Nombre de la Poids des Chlorhy- 
de substance des chlorhy- drates 
Traitement. plantes. inoculée.  plantes. drates. pour 1000. 
‘ g kg g 
BORUMOGKESOL ae sos a2 4 54,0 6,0 16,0 2,67 
Meétacrésol...... Potty 5 61,0 9,5 18,5 1,95 
[PRTAGIRESO)E: Biba ae Ge ole or 5 64,0 9,5 29,5 3,10 
Acide phénolsulfonique.. 5 99,0 8,0 17,5 2519 
Témoins non blessés.... 5 » 9.4 17,0 1,81 
Témoins blessés........ 5 » 9.4 ZA, O DEE) 
InyinOcatechime+..4ce a. 5) Teg) sae [ses By (00) 
Hydroquinone......-... 5 Dig aes 6,3 20,0 3,18 
Témoins non blessés.... 5 » 8,0 Gao 0,81 
Témoins blessés........ 5 » 6,1 17,0 2,78 


De nouvelles expériences nous ont montré que la 
méthode que nous avons suivie pour recueillir la nicotine, 
c’est-a-dire au moyen de la distillation dans un courant de 
vapeur d’eau, ne nous permet pas de séparer tout l’alca- 
loide, puisque celui-ci ne passe pas enti¢rement dans le 
liquide qui a été distillé. Lorsque cette liqueur donne la 
réaction neutre avec le papier de tournesol, on peut 
encore obtenir une certaine quantité de nicotine par 
sursaturation avec de la potasse et extraction a |’éther du 
résidu de la distillation. Bien qu’il nous soit permis de 
croire que nos expériences sont comparables, car nous 
avons toujours opéré dans les mémes conditions, pourtant 
nous ne voulons pas faire des considérations sur les 
résullats obtenus, jusqu’a ce que nous les ayons soumis 


a d’autres controles. 


12 GIACOMO CIAMICIAN ET CIRO RAVENNA. 


Il. — Der w’acrion DE LA NICOTINE SUR LE TABAC. 


D’aprés les expériences de O. Réveil, qui sont mention- 
nées par Dehérain ('), les plantes alcaloidiques sont 
empoisonnées lorsqu’elles absorbent par la voie des 
racines les sels des alcaloides qu’elles contiennent. 
Pour nous assurer de la vérité de cette observation, nous 
avons inoculé a des pieds de tabac, en opérant toujours 
de la méme facon, la nicotine sous forme de tartrate 
acide. Dans ce but nous avons inoculé a 25 pieds le sel 
de l’alcaloide pendant les journées des 15 et 26 aout, 
2, 12 et 23 septembre 1914. La quantité totale de subs- 
tance qui a été introduite pesait 2508, correspondant 
environ a 858 de nicotine. 

Afin de contréler l’expérience, nous avons pratiqué sur 
la tige de 25 autres pieds une blessure semblable a celle 
qui, dans les individus inoculés, servait pour l’intro- 
duction de la substance. 

Toutes les plantes qui avaient absorbé la nicotine 
n’ont aucunement souffert, et l’expérience nous a montré 
que le tartrate de nicotine n’est pas du tout toxique pour 
le tabac. 

Les plantes mentionnées ont été cueillies le 5 octobre; 
ce jour-la, elles pesaient ensemble 54**,1 et les plantes 
témoins 5648, 5. 

Pour voir si la nicotine introduite s’était accumulée 
dans la plante ou au contraire avait été détruite, comme 
nous l’avions observé pour d’autres substances, nous avons 
extrait les alcaloides soit des plantes inoculées, soit de 
celles de controle. 

Les extraits aqueux ont été préparés respectivement 
par la maison Erba dans son laboratoire de Dergano; 
poate Met Mente eid oe 


(') Traité de Chimie agricole, 1902, p. 260. 
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apres concentration dans le vide jusqu’a faible volume, 
nous les avons soumis a nos études. 

Nous avons porté le volume des deux extraits (des 
plantes inoculées et des témoins) au volume de 8! au 
moyen de l’eau, et de chacun d’eux nous avons enlevé une 
partie aliquote (1') pour la détermination des alcaloides. 
Ce liquide a été traité d’abord par un grand excés de 
potasse (3008 dissous dans 200°" d’eau), et nous l’ayons 
ensuite soumis a l’extraction avec de l’éther | usqu’a élimi- 
nation compléte des bases organiques. Dans ces conditions 
nous avons eu l’extraction compléte aprés 5 ou 6 trai- 
tements avec de |’éther. 

Aprés cela nous avons concentré les solutions éthérées 
a la moitié environ du volume}; et nous avons agité le 
liquide concentré avec de lacide chlorhydrique dilué pour 
‘transformer les alcaloides en chlorhydrates. La solution 
acide a été évaporée a sec dans le vide, et le résidu a été 
séché a roo® dans une étuve Gay-Lussac. Nous avons 
répélé la méme opération sur l|’éther gui avait distillé, 
dans le but de transformer en chlorhydrates les bases 
plus volatiles qui éventuellement avaient pu passer avec 
Véther. . 

Avec cette maniére d’opérer nous avons obtenu des 
plantes inoculées (} de lextrait total) 588,35 de chlorby- 
drates, dont 58% provenaient de la solution éthérée et 
08,35 de l’éther distillé. Les plantes-témoins nous ont 
fourni 548,22 de chlorhydrates, dont 54% obtenus de la 
solution éthérée concentrée et 08,22 du disullat. 

D’aprés tout cela, on voil que les 25 plantes inoculées 
nous ont donné une quantilé totale de 466%,8 de chlor- 
hydrates et les témoins 4338, 76. 

Nous avons ensuite dissous dans un peu d’eau les chlor- 
hydrates précédemment obtenus, et, aprés avoir forte- 
mentalcalinisé avec de la potasse la solution, nous |’avons 
soumise plusieurs fois a l’extraction par léther. 
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Aprés avoir évaporé l’éther au bain-marie, nous avons 
fractionné le résidu par distillation, en recueillant deux 
portions bouillant, la premiere jusqu’a 110° (contenant de 
éther) et la seconde a 240°-255° (formée par la nicotine). 
Les planies inoculées nous ont donné 368 de nicotine et 
les témoins 398, 0. 

La partie plus volatile a été transformée en chlorhy- 
drate, que nous avons ajouté aux chlorhydrates précé- 
demment obtenus de l’éther distillé. Ges chlorhydrates 
(toujours pour la huitiéme partie de lextrait total) 
pesaient ensemble o*,42 pour les plantes inoculées et 0,26 
pour les témoins. Nous les avons dissous dans l’eau et 
traités par le chlorure d’or, et nous avons obtenu un 
précipité cristallin, que nous avons fait cristalliser une 
seconde fois dans l’acide chlorbydrique dilué. Les cristaux 
obtenus, formés par des aiguilles ramifiées, fondaient avec 
décomposition 4 environ 200°. Evidemment celui-ci était 
constitué par le chloraurate de nicotine, qui avait été 
entrainé pendant la distillation par |’éther. 

En concentrant les eaux méres contenant le chlorure 
d’or, nous avons obtenu des grandes tablettes qui, dans 
le vide, s’effleurissaient et fondaient a 150°. Elles étaient 
formées par le chloraurate d’isoamylamine, qui, comme 


nous l’avons déja démontré, existe dans les plantes de 
tabac. 


Résumé. — Le Tableau suivant résume les expériences 
que nous avons décrites dans cette seconde Partie : 


Poids 
Nombre de la Nicotine Poids 
de substance correspon- des 
plantes. inoculée, dante. plantes. 
; 8 k 
Plantes inoculées..... 95 250 Bq 54 1 
/ ? 
Plantes-témoins,.,... 5 
2 » » 56,5 


SUBSTANCES ORGANIQUES ET VEGETAUX. (fa) 


Poids 
des Nicotine 
chlorkydrates Nicotine trouvée 
obtenus. correspondante. pour 1000. 
. , 8 g 
Plantes inoculées.... 446,80 322 5,95 
Plantes témoins...., 433,76 2.99 2G 


Il résulte que les plantes inoculées contenaient 0,66 
pour 1000 de nicotine de plus que les plantes-témoins. 
Cette quantité correspond, pour 54**,1 de plantes, a une 
quantité absolue en plus de 35%,7 en comparaison des 
878% inoculés. Sil n’y a pas eu d’autres causes qui ont 
déterminé cette augmentation, nous pouvons conclure que 
la nicotine a été en partie détruite par les plantes, mais 
beaucoup moins que les autres substances que nous avons 
. étudiées. 


II]. — Sur La FORMATION DE L’ISOAMYLAMINE DANS LE TABAC. 


Pour avoir quelques indications sur lVorigine de la 
nicotine, il nous a semblé intéressant de rechercher s1 
Visoamylamine, dont nous avons toujours constaté la 
présence dans les plantes de tabac, se trouve déja dans les 
semences ou si elle se produit pendant le développement 
des plantes. Dans ce buat nous avons exécuté un essai 
sur les semences en repos et en germination et sur les 
plantes a différents stades de développement. 


Expériences sur les semences. — Nous avons broyé 
au moyen d’une meule 1** de semences de tabac. L’opé- 
ration n’est pas du tout facile, car la substance grasse qui 
_ est contenue dans les semences mémes réduit, 4 un certain 
moment, la masse sous forme d’une pate, de sorte qu'il 
est impossible d’obtenir la pulvérisation compléte. Pour 
cette raison, nous avons di soumettre la pate a l’extrac- 
tion par l’éther et dessécher le résidu dans le vide. Dans 
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ces conditions, on obtient une masse qu’on peut sol~ 
gneusement pulvériser. 

Nous avons extrait d’abord, avec 2! d’acide chlorhy- 
drique a 2 pour 100, les semences ainsi traitées, et ensuite 
deux fois avec de eau. Aprés évaporation dans le vide 
des deux extraits, réunis ensemble, nous avons dissous le 
résidu dans peu d’eau et alcalinisé fortement la solution 
avec de la potasse (3008 de potasse dans 200™ d’eau). La 
liqueur obtenue a été extraite plusieurs fois par l’éther; 
Véther a été évaporé environ a la moitié du volume et 
le liquide concentré agité avec de Vacide chlorhydrique 
dilué. La solution chlorhydrique, évaporée dans le vide, 
a laissé un résidu sec de of, 162. 

Nous avons ensuite agité ’éther qui avait distillé avec 
de Vacide chlorhydrique dilué, qui, aprés évaporation, 
nous a laissé un petit résidu (08,042). 

En traitant les deux résidus réunis ensemble par le 
chlorure d’or, nous avons obtenu un précipité jaune qui, 
dissous dans l’acide chlorhydrique dilué, a donné des 
cristaux sous forme d’aiguilles ramifiées qui fondaient 
& environ 200°. 

Les nombres obtenus par l’analyse de ce sel sont ceux 
qui correspondent au chloraurate de nicotine. 


o*, 1006 de substance ont donné o%,0472 de Au. En 100 parties : 


Calculé 
pour 
Trouven (Cer Ne(HpAta Claes 
Au (pour 100)..... 46,92 46, 84 


Les eaux méres concentrées, séparées du chloraurate 
de nicotine, ne nous ont pas donné les cristaux caracté- 
ristiques d’ | ee Cela prouve que la base n’existe 
pas dans les semences A vie latente. 

Aprés l’expérience sur les semences en repos, nous 
avons continué nos jrecherches sur les semences en ger- 
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mination. Dans ce but nous avons mis A germer sur du 
papier a filtre, mouillé avec de l’eau distillée, 1*8 de 
semences disposées en couches trés minces. A germination 
avancée nous avons préparé avec les petites plantes un 
extrait chlorhydrique, aprés les avoir soumises a l’action 
d'un triturateur. La solution chlorhydrique a été évaporée 
dans le vide, les bases ont été extraites, et ensuite de nou- 
veau salifiées, comme dans le cas précédent. Nous avons 
obtenu un poids total de 08, 848 de chlorhydrates (08, 724 
dans le liquide éthéré et 0%,121 dans l’éther qui avait 
distillé). 

Les chlorhydrates dissous dans l’eau et réunis ensemble 
nous onl donné, par traitement avec du chlorure d’or, un 
chloraurate qui, par la forme cristalline et le point de fusion 
(aenviron 200°), a été identifié avec le chloraurate de nico- 
tine; des eaux méres concentrées on a obtenu une petite 
quantité de cristaux en tablettes, qui étaient efflorescents 
dans le vide et qui, privés de l’eau, fondaient a 130°. A 
cause de leur petite quantité, il ne nous a pas été possible 
de les purifier; mais il est probable que Ja substance en 
question était du chloraurate d’isoamylamine, dont le 
point de fusion est de 150°-151°. 

De cette expérience il résulte donc que, pendant la ger- 
mination, qui s’est accomplie en l’absence de substances 
azotées, la quanuité de nicotine des semences s’est aug~ 
mentée aux frais des réserves azotées, qui ont d’ailleurs a 
Vorigine donné l’isoamylamine, que nous n’avons pas 
retrouvée dans les semences en repos en méme temps que 
nous y avons constaté la présence de la nicotine. 


Eapériences sur les plantes en train de se développer. 
— Nous avons poursuivi, comme on l’a déja dit, nos 
expériences sur des plantes a différents stades de déve-~ 
loppement., 

Nous avons commencé a étudier les pépinicres en ope- 


9) 
~ 


Ann. de Chim., 9° série, t. IV. (Juillet-Aoat 1915.) 


18 GIACOMO CIAMICIAN ET CIRO RAVENNA. 


rant sur 2*6 de matiéres, c’est-a-dire sur 750 petites plantes 
qui ont été triturées et extrailes par acide chlorhydrique 
dilué. 

En opérant suivant la méthode décrite pour les se- 
mences, nous avons obtenu au total 1%, 254 de chlorhydrates 
(18,044 de la solution éthérée concentrée et 0%, 214 
de l’éther distillé). La solution des chlorhydrates, traitée 
par le chlorure d’or, a donné un principilé jaune que 
nous avons identifié avec le chloraurate de nicotine. Les 
eaux méres concentrées n’ont pas laissé déposer des quan- 
tités appréciables de cristaux. Les mémes recherches ont 
été exécutées sur de jeunes pieds de tabac plus déve- 
loppés, quiavaient grandi dans le jardin agricole de l’Uni- 
versité et qui ont été cueillis au mois de juin. Leur poids 
était de 2*8 et le nombre des plantes était de 20. Elles 
nous ont produit un poids total de chlorhydrates de 28, go 
(vespectivement 28,057 dans la partie moins volatile et 
08,043 dans Véther distillé). La quantité totale de ces 
chlorhydrates était formée par le sel de nicotine, que 
nous avons reconnuu au moyen de la transformation en 
chloraurate. 

Des eaux méres concentrées on a obtenu une petite 
qaantité de cristaux prismatiques gui fondaient en se 
décomposant a 218°-220°, et qui, a cause de leur petite 
quantité, n’ont pas pu étre identifiés. Une derniére 
expérience a été faite sur des plantes plus développées 
que les précédentes; mais, comme leur tige était déja 
ligneuse, nous ayons pris en examen seulement les feuilles 
de cing plantes, qui pesaient 2'8, En opérant toujours dela 
méme maniére, nous avons obtenu 38,33 de chlorhydrates, 
(38, 29 de la partie moins volatile, o%, 04 de la partie plus 
volatile). 

Le chlorure d’or a produit dans la solution aqueuse le 
chloraurate de nicoline, etles eaux méres concentrées ont 
laissé déposer une certaine quantité de cristaux en forme 


¥ 
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de tablettes qui, aprés déshydratation dans le vide, fon- 
daient a 140°. Par cristallisations successives dans Vacide 
chlorhydrique dilué, on a obtenu deg cristaux qui fon- 
daient a 147°, mais qui, étant donnée leur petite quantté, 
n’ont pas pu étre plus soigneusement purifiés. Tout de 
méme Jeur forme et leur point de fusion nous ont 
montré, ayec une haute probabilité, qu’il s’agtssait 
des cristaux de chloraurate d’isoamylamine fondant a 
190°-151°. 


Résumé. — Dans le Tableau suivant nous résumons les 
données relatives aux résultats obtenus dans cette troisieme 
Partie du Mémoire : 


Poids Poids 
de Nombre des 
matiére de chlorhy- 
employée. plantes. drates. Nicotine. Tsoamylamine. 
kg g 
Semences en repos. I » 0,204 présente pas observée 
Semences en germi- 
nation...... eye en 1 » 0,848 » présence probable 
BepIMIeKeSere) 1: 2 750 1,254 » pas observée 
Plantes du terrain 
h(t? récolte ).. 2... 2 2.0 2,900 » pas observée 
Plantes du _ terrain 
(BE RECOM Spanner 2 y 3,520 » présence probable 


Il résulte done que Pisoamylamine ou bien n’existe pas 
‘dans les semences en repos, ou bien y est en si petite 
quantité qu'elle a échappé a nos recherches. Dans les 
semences en germination, enl’absence de composés azotés, 
nous avons apercu cette base, sinon d’une facon cer- 
taine, au moins avec beaucoup de probabilité, en méme 
temps qu'une augmentation de nicotine. 

- Des faits analogues se produisent chez les plantes en 
train de se développer. Nous n’avons pas pu retrouver 
Visoamylamine dans les plantes plus jeunes; dans celles 
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plus développées, nous avons observé la présence d'isoamy- 
lamine en méme temps qu'une augmentation de nicotine. 
On ne peut pas conclure de ces expériences d’une facon 
certaine s’il existe entre la nicotine et l’isoamylamine une 
relation génétique, ou si les deux bases se forment indé- 
pendamment l’une de l'autre. 


TV. — RecuercHEs DES BASES PYRROLIQUES DANS LE TABAC. 


Nous avons eu, autrefois, occasion d’observer que, dans 
nos recherches sur le tabac et sur d’autres plantes ('), 
nous n’ayons jamais pu retrouver les bases pyrroliques 
(pyrrolidine et N-méthylpyrroline ) rencontrées par Pictet 
et Court (2). Puisque nous avions une certaine quantité 
de chorhydrates des alcaloides extraits du tabac pendant 
nos travaux des années précédentes, nous avons voulu 
encore une fois rechercher les bases pyrroliques dans 
lespoir de les retrouver, étant donnée la bonne quantité 
de matiéres sur lesquelles nous pouvions travailler. 

Dans ce but, nous avons opéré sur 730% de chlorhy- 
drates. Nous les avons dissous dans la plus petite quantité 
d’eau possible, et ensuite nous avons alcalinisé la solu- 


tion avec un grand exces de potasse (18008 de potasse 


dissoute dans 1200°™ d’eau). 


Le liquide a la surface duquel s’était formée une couche 


huileuse d’alcaloides a été plusieurs fois extrait par l’éther,. 


quia été a son tour évaporé au bain-marie. 

Le résidu formé par les bases a été fractionné sous la 
pression ordinaire. On a obtenu une premiere fraction 
entre 65° et 110°, contenant un peu d’éther, et une 


RT rd crer nr ere A 
(1) Memorie.delle R. Accademia delle Scienze di Bologna, 4° sé- 
rie, t. X, 1912-1913, p. 147. 
(7) Archives des Sciences physiques et naturelles, t. XIX, 1905, 
p- 329. 
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seconde portion bouillant 4 environ 245°, formée par la 
nicotine, qui pesait 3908. 

Nous avons distillé la premiére fraction encore deux 
fois pour la débarrasser de la petite quantité de nicotine 
qui était passée avec la partie plus volatile, et ensuite nous 
avons sursaturé, avec de l’acide chlorhydrique, le distillé 
qui, aprés évaporation a sec, adonné un résidu lequel, 
desséché dans une étuve Gay-Lussac, pesail 58, 4. 

Les chlorhydrates dissous dans peu d’eau ont été trailés 
par le chlorure d’or, ce qui a donné lieu a la formation 
d’un précipité abondant qui, par cristallisation dans l’acide 
chlorhydrique, a laissé déposer de grandes lames mélangées 
a une petite quantité de petits cristaux colorés en jaune 
pale. Au moyen de traitements spéciaux par de l'eau tiéde, 
nous avons séparé les lames, qui étaient trés solubles, des 
‘petits cristaux, qui étaient presque insolubles. Ces derniers 
étaient en si pelite quantité, qu’il nous a été impossible de 
les identifier, mais nous sommes d’avis que leur formation 
était causée par des impuretés accidentelles. 

Les lames cristallisées au sein de l’eau étaient efflores- 
centes dans le vide et fondaient, devenues anhydres, a 151°. 

Les résultats de analyse nous ont montré qu'il s’agis- 
sait du chloraurate d’isoamylamine. 


0%, 1032 de substance ont donné 0%,0475 d’Au. En 100 parties : 


Calculé 
pour 
Trouvé. CGHBYN.HAu Cl‘. 
46,03 46,18 


Etant donné qu’une partie des bases plus volatiles pou- 
vait avoir été entrainée par l’éther disullé apres l’extrac- 
tion des bases, nous avons agité cet éther avec de l’acide 
chlorhydrique, et ensuite nous avons éyaporé la solution 
chlorhydrique a sec dans le vide. Le résidu, desséché dans 
une étuve Gay-Lussac jusqu’a poids constant, pesait 7°, 9. 
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Par traitement avec du chlorure d’or, les chlorhydrates 
ont donné un précipité qui, par cristallisation dans l’acide 
chlorhydrique dilué, a laissé déposer un mélange de eris- 
taux, qui avaient trois formes différentes : grandes lames, 
aiguilles ramifiées et cristaux en forme d’aréte de poisson. 

Nous avons séparé mécaniquement les lames, qui, apres 
cristallisation dans Vacide chlorhydrique dilué, étaient 
efflorescentes dans le vide et fondaient anhydres a 150°. 
Elles étaient donc formées par le chloraurate d’isoamy- 
lamine. 

Nous avons pu séparer les deux autres formes cristallines 
au moyen de l’eau tiéde, qui, étant un bon dissolvant des 
cristaux en forme d’aréte de poisson, ne dissout presque 
pas ceux en forme d’aiguilles. Ces derniers, aprés cristal- 
lisation dans l’acide chlorhydrique dilué, fondaient a 200° ; 
la forme cristalline était identique a celle du chloraurate 
de nicotine et analyse nous en a confirmé la composition. 


o*, 1029 de substance ont donné 08,0484 d’Au. En 100 parties 


Calculé 
pour 
Trouveé. CH N?(H AuCl‘)?, 
46,91 46,84 


Par concentration des eaux méres du traitement préceé- 
dent, nous avons obtenu les cristaux en forme d’aréte 
de poisson, qui, aprés cristallisation dans l’acide chlor- 
hydrique dilué, fondaient a 225°; frottés énergiquement, 
ils dégageaient lodeur caractéristique de triméthylamine. 
L’analyse ne nous a pas donné de résultats satisfaisants. 


o*, 1007 de substance ont donné o%,0487 d’Au. En 100 parties : 


Calculé 
pour 
Trouvé. C3 HON. Aw Cl’, 


48,33 49,42 
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Le chloraurate de triméthylamine fond, selon Lay (') 
& 220°, mais nous avons remarqué autrefois (>) que son 
point de fusion est plus élevé, soit a 250°. 

Selon toute probabilité, le chloraurate que nous avons 
obtenu était celui de triméthylamine, mais nous n’avons 
pas pu le purifier d’avantage, ni Videntifier, & cause de sa 
petite quantité. . 

Il résulte des expériences que nous venons de décrire 
que, tout en opérant sur une quantité importante des 
alealoides extraits du tabac, ilnous a été impossible d’ob- 
server la présence des bases pyrroliques signalées par 
Pictet. 


V. — Acrion DE L’ACIDE GALLIQUE SUR LE MAIS. 


Depuis le commmencement de nos expériences sur 
Paction des substances organiques sur les plantes, nous 
avons pu établir que certains composés aromatiques 
introduits dans les végétaux donnaient naissance aux 
glucosides correspondants en se combinant avec le glucose. 

Pour continuer nos expériences, et aprés les récentes 
recherches de E. Fischer (*) sur le tanin, nous avons 
voulu essayer sil pouvait se produire, dans les plantes de 
mais, par inoculation de l’acide gallique, des substances 
semblables au tanin. 

Nous avons tout d’abord inoculé Vacide gallique a 
28 pieds cultivés au- jardin agricole de lUniversité, 
mais cet acide étant trés peu soluble, son absorption était 
presque nulle. Dans le but de rendre cette substance de 
plus facile absorption, nous en avons préparé le sel potas- 
sique en faisant réagir, en solution alcoolique, 2" d’acide 
oi eg ~ a ee 

(1), Gazzetta chimica, t. XIII, 1883, p. 420. . 

(2) Memorie della R. Accademia delle Scienze di Bologna, 4° série, 


t. Xs, 1912-1973, P. Lore 
(?) Berichte, t. XLV, 1912, p. 915 et p. 2709; t. XLVI, 1913, p. r¥i6. 
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gallique avec 1™°! de potasse; le sel obtenu a été employé 
pour les inoculations. 

Celles-ci ont été exécutées pendant les journées des 
22 juin, 2, 10 et 16 juillet, avec la quantité totale de 838 
d’acide gallique libre et 68 de gallate potassique. 

Les plantes, qui furent enlevées du sol le 28 juillet, 
n’avaient aucunement souffert pendant le développement 
et pesaient 1848. 

A cété de celles-ci nous avons cultivé 28 plantes qui, 
enlevées du sol le méme jour que les précédentes, 
devaient nous servir comme témoins. 

A létablissement Erba a été préparé un extrait aqueux 
soit des plantes inoculées, soit des plantes témoins, que 
nous avons ensuite soumis anos recherches, apres concen- 
tration, 

Une partie aliquote (£) de la liqueur aqueuse a été 
plusieurs fois extraite au moyen de l’éther. Aprés évapo- 
ration de I’éther, on a obtenu un petit résidu cireux qui, 
traité par l’eau chaude et filtré aprés refroidissement, a 
donné un liquide dans lequel nous avons recherché 
acide gallique avec le sel ferreux. Le liquide s’est coloré 
en vert assez clair. 

L’extrait des plantes témoins a donné la méme réaction, 
mais plus faible. 

Nous avons pu conclure d’aprés cela que l’acide gal- 
lique n’y était pas ou tout au moins en trés petite quan- 
tite. 

Dans le but de voir si la substance introduite dans les 
plantes s’était transformée en un glucoside, nous avons 
ajouté au liquide aqueux, qui était resté aprés l’extraction 
par l’éther, un peu d’émulsine, et, aprés 24 heures de 
repos, nous avons encore extrait par l’éther. La réaction 
du sel ferreux-ferrique que nous avons faite sur extrait 
éthéré, aprés évaporation du dissolvant, nous a montré que 
Pémulsine n’avait libéré aucune trace d’acide gallique. 


SUBSTANCES ORGANIQUES ET VEGETAUX. 29 


Nous avons enfin recherché si lacide gallique inoculé 
avait donné naissance a quelque composé de la nature des 
tanins. 

Dans ce but, nous avons youlu essayer, pour doser le 
tanin a coté de Vacide gallique, la méthode de Jean ('), 
basée sur la titration avec liode, avant et aprés avoir 
ajouté ala liqueur que. nous voulions analyser de l’albu- 
mine pour séparer le tanin. S 

Dans l’espéce, Palbumine n’a donné aucun précipité, 
et la quantité diode employée pour les plantes inoculées 
et pour celles de comparaison était presque égale, soit 
exactement dans le rapport de 100 pour les témoins a 109 
pour les inoculés. 

Ces expériences prouvent donc que Vacide gallique 
avait presque disparu des plantes inoculées, et que cet 
‘acide n’avait pas donné naissance a des composés de 
nature glucosidique, mi a des substances semblables au 


tanin. 


VI. — Action DE L’ACETONE SUR LE MAIS ET LE SORGHO. 


Les expériences d’inoculation de Vacétone dans les 
plantes avaient, elles aussi, pour but, comme celles précé- 
demment décrites a propos de lacide gallique, de yoir si 
cette cétone pouvait produire dans la plante des glucosides 
semblables a ceux qui existent en nature. 

Nous avons tout d’abord essayé d’inoculer, sur chacun 
des trois pieds de mais que nous avions choisis poar nos 
expériences, 1°,5 de composé bisulfitique de l’acétone, 
mais les plantes n’ont pas vécu sous l’action de ce com- 
pose. 

Nous avons pensé que l’action toxique était provoquée 
plus par Vacide sulfureux que par lacétone et, suivant les 


(1) Ann. Chim. anal. appl., t. V, p. t4o. 
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indications de Bokorny ('), nous avons mélangé le com- 
posé bisulfitique de l’acétone avec un poids presque égal 
de phosphate bipotassique. 

Nous avons inoculé le 25 juin, 4 chacune des 5 plantes 
de mais choisies, 28 de ce mélange, correspondant a 1* de 
composé bisulfitique de lacétone. Les plantes n’ont pas 
souffert de ce traitement, de sorte que, le 3 juillet, on a 
pu faire une seconde inoculation avec la méme quantité 
de substance. Les 5 individus ont donc recu au total 108 
de composé bisulfitique. 

Comme controle de lexpérience, nous avons choisi 
5 plantes de mais, sur la tge desqyelles nous avons 
produit une blessure sans introduire la substance, dans la 
journée du 25 juin. 

Nous avons enlevé du sol les plantes le 6 juillet. Les 
plantes inoculées, de méme que les témoins, pesaient au 
total 3*s, 

Nous avons exécuté nos recherches seulement sur les 
feuilles, qui ont été coupées dans l’eau bouillante, dans le 
but d’empécher une décomposition possible des glucosides 
causée parlesferments. Les feuilles ont été ensuite broyées 
dans un triturareur et extraites par l’eau qui avait, au 
début, servi pour détruire les enzymes. On a ensuite 
évaporé dans le vide jusqu’a petit volume l’extrait obtenu. 

Pour nous assurer que, dans les feuilles des plantes 
inoculées, ne se trouvait pas le composé de l’acétone inal- 
téré, nous avons trailé le liquide concentré avec du carbo- 
nate de soude, et ensuite distillé en courant de vapeur 
W@eau. Le liquide qui avait passé donnait faiblement les 
réactions de l’acétone (formation de ’iodoforme, colora- 
tion avec le nitroprussiate sodique), méme si lon conti- 
nuait la distillation pendant des journées entiéres. 

Puisque les plantes témoins réagissaient aussi de la 


eee 


(*) Biedermann’s Centralblat fiir Agrikulturchemie, 1893, p. 68. 
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méme facon, nous avons eu Vidée que les petites quantités 
d’acétone qui distillaient provenaient de quelque principe 
contenu dans les végétaux et spécialement des sucres, 
platot que du composé bisulfitique. En effet, nous avons 
établi Vexactitude de notre supposition en distillant dans 
un courant de vapeur une solution diluée de glucose alca- 
linisé parle carbonate de sodium. Nous avons observé une 
bonne quantité d’acétone dans le liquide distillé, 

Pour rechercher si Pacétone s’était combinée pour former 
des glucosides, nous ayons traité le résidu de la distillation, 
préalablement acidifié par acide tartrique, avec un peu 
d’émulsine, et ensuite distillé dans un courant de vapeur. 
Le liquide qui avait distillé n’a pas montré la réaction 
de Vacétone. 

Cette opération a été exécutée une seconde fois sur le 
‘mais, sans alcaliniser l’extrait par le carbonate de sodium, 
et de méme sur le sorgho. Dans ce but, nous avons inoculé 
9 plantes de mais et de sorgho pendant les journées des 
11 et 16 juillet avec un mélange de bisulfite d’acétone et 
phosphate de potassium (28a la fois pour chaque pied). 

On a préparé, comme précédemment, les extraits avee 
de Peau a Vébullition, et lon a ajouté de Pémulsine aux 
liquides concentrés dans le vide. 

Nous n’avons obtenu de quantités appréciables d’acétone 
par distillation ni de extrait de mais, ni de l’extrait de 
sorgho. 

Il résulte de ces expériences que l’acétone, inoculée 
dans les plantes, ne forme pas des glucosides qui soient 
attaqués par l’émulsine, mais est vraisemblablement éli- 
minée par les plantes par un processus d’oxydation. 

Nous voulons, en terminant, exprimer nos vifs remer- 
ciments a M. le D* Gaétan Bosinelli, pour sa coopération 

-trés efficace a ces recherches. 


28 VY. GRIGNARD, E. BELLET ET CH. COURTOT. 


ACTION DU CYANOGENE 1T DE SES HALOGENURES SUR LES 
ORGANOMAGNESIENS MIXTES. NOUVELLES METHODES DE SYN- 
THESE DE NITRILES ET DE CETONES. NOUVELLE METHODE 
INTRODUCTION D'UN HALOGRNE DANS UNE MOLECULE 
ORGANIQUE. — (1); 
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Les chimistes ont songé depuis longtemps déja a utiliser 
les halogénures de cyanogéne et le cyanogéne lui-méme 
pour introduire le groupement fonctionnel nitrile dans 
les molécules organiques. 

Ainsi Gal (+) obtint le propionitrile par action du chlo- 
rure de cyanogéne sur le zinc-éthyle; Frankland et 
Graham (?) le préparérent, de facon analogue, au moyen 
du cyanogéne. Un peu plus tard, Calmels (*) reconnut 
que Viodure de cyanogéne, en réagissant sur le zinc- 
éthyle, donnait, non plus un nitrile, mais Piodure d’éthyle, 
tandis qu’au contraire, avec l’aluminium-éthyle, on obte- 
nait, comme dans l’expérience de Gal, le propionitrile. 

Cette particularité de Viodure de cyanogéne avait 
dailleurs été déja observée, plusieurs années auparavant, 
par A. Haller, au cours de ses belles recherches sur le 
camphre. Ce savant découvrit, en effet, que le camphre 
sodé donne avec liodure de cyanogéne (*) du camphre 
iodé, tandis qu’avec le chlorure de cyanogéne ou le cyano- 
géne, on obtient du camphre cyané (5). Il étendit ensuite 


(1) Z. fir Chem., 1868, p. 259. 

(?) J. chem. Soc., t. XXXVII, 1880, p. 740. 

(3) Bull., t. XLII, 1885, p. 82. 

(*) C. R. Acad. Sc., t. LXX XVII, 1878, p. 695. 

(8) C. R. Acad. oe t. LXXXVIT, 1878, p. 843; Thése de Paris, 
1879. 
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cette réaction aux dérivés sodés méthéniques (éthers 
malonique, acétylacétique, etc.) et prépara ainsi les pre- 
miers acides méthiniques (+). Ciamician et Dennstedt (2) 
montrérent ensuite que le pyrrol potassé donne, avec le 
chlorure de cyanogéne, le cyanopyrrol. Plus récemment, 
Moureu (#), & loccasion de ses importants travaux sur 
les composés acétyléniques, fit réagir le cyanogéne et le 
bromure de cyanogéne sur le dérivé sodé du phénylacé- 
tyléne; la réaction, toujours trés incompléte, ne donna 
que trés peu du nitrile attendu, et, dans le dernier cas, 
surtout de l’w-bromophénylacétyléne. 

Enfin, la synthése des nitriles aromatiques nucléaires 
(c’est-a-dire dans lesquels —CN est soudé directement 
au novau) a été réalisée, mais avec de médiocres rende- 


-ments, au moyen de la si féconde méthode de Friedel 


et Crafts : par ces savants eux-mémes (*) qui firent réagir 
le chlorure de cyanogéne sur le benzéne, en présence du 
chlorure d’aluminium, et, plus tard, par Desgrez (°) qui 
utilisa le cyanogéne. 

Il était 4 prévoir que les combinaisons organomagné- 
siennes mixtes pourraient fournir des résultats de méme 
ordre que les composés organozinciques et organoso- 
diques, mais avec plus de généralité et de meilleurs ren- 
dements. C’est ce qu’ont montré quelques Notes anté- 
rieures (°) que le présent Mémoire a pour but de rassembler 


(1) C. R. Acad. Sc., t. XCV, 1882, p. 142, 235; t. CI, 1885, p. 1270. 

(2) D. ch. Ges., 1885, p. 64. 

(3) Mourev et Dexrance, Bull., 1901, p. 99. —- Moureu et 
Lazennec, C. R. Acad. Sc., t. CXLII, 1906, p. 211. 

(*) Ann. de Chim. et de Phys., t. I, 1884, p. 528. 

(5) Bull., 1895, p. 735. 

(8) V. Grienarp, C. R. Acad. Sc., t. CLI, rgit, p. 388; Congres 
de VA. F. A. S., 1910. — V. Grienarp et E. Beret, C. R. Acad. 
Se., t. CLV, 1912, p. 44; Congrés A, F. A. S., 1914. — E. Betrer, 
These de Vv Université de Nancy, 1913. — V. Grianarp ct Ch, Cour- 
ror, Bull., 1913, p. 782; Congrés de VA. F. A. S., Le Havre, 1914. 
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et de compléter, en méme temps qu'il rectifie certaines 
interprétations théoriques, acceptées au début, avant 
la terminaison des expériences. 

Nous devons ajouter, pour compléter cet historique, que 
déja, avant nos recherches, Blaise (+) avait fait réagir le 
cyanogéne sur les organomagnésiens, dans Iespoir 
d@obtenir des z-dicétones, mais la réaction complete lui 
donna seulement des monocétones, et il n’apercut pas la 
phase intermédiaire qui fournit des nitriles. Nous revien- 
drons d’ailleurs sur ce point. Postérieurement, enfin, 
A nos premiéres publications, A. Ostrogovich (7) a étudié 
laction, sur les mémes réactifs, du chlorure de cyano- 
géne solide, Cl?(CN)*, mais celui-ci ne se dépolymeérise 
pas au contact des organomagnésiens, et l’on réussit 
seulement a remplacer un ou deux atomes de chlore par 
le radical organique. 

Nous montrerons plus loin que les halogénures de cyano- 
gene paraissent réagir sur les organomagnésiens sous les 
deux formes nitrile et carbylamine; la premiére forme 
conduit a des nitriles, puis a des cétones; la deuxiéme 
forme donne le dérivé halogéné. L’iodure de cyanogéne 
réagit uniquement comme carbylamine : 


R.MgX +(GN)I= RI +(CN)MgX 


Le chlorure de cyanogéne, au contraire, réagit sur les 
organomagnésiens gras et aromatiques, presque entiére- 
ment sous la forme nitrile : 


R.MgX+ Cl— C=N 


= GS Boge he oe — RCN + CiMgX. 
R 


* 


L’hydrolyse de ce complexe donne un nitrile et un sel 
de magnésium. 


(*) €. R. Acad. Sc., t. CXXXII, 1901, p. is 
() Chem. Zeit., 1912, p. 738. 
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Quant au bromure de cyanogéne, il donne, comme on 
pouvait le prévoir, une réaction intermédiaire entre les 
deux précédentes, mais le dérivé bromé prédomine de 
beaucoup sur le nitrile. 

Chose curieuse, le chlorure de cyanogéne parait réagir 
sur les magnésiens cyclaniques autrement que dans les 
autres séries. Tout au moins, avec le bromure de cyclo- 
hexylmagnésium, il donne trés peu de nitrile et surtout 
du chlorocyclohexane. Mais on peut tourner la difficulté 
au moyen du cyanogene, qui conduit, dans tous les cas, 
au nitrile : 

R.MgX + (CN) —(CN) 
R 


| 
= (GN)—C=N.MgX — R.CN+(CN)MeX. 


De plus, lorsqu’on fait réagir une seconde molécule de 
magnésien sur le complexe obtenu avec le chlorure de 
cyanogéne, on obtient un nouveau complexe qui, par 
hydrolyse, donne une cétimine, puis une cétone : 


abe lee 
peg A: Mek RiMg & = > ae ee 


R 


\ 
\ 


DC = N.MgX + HO 


R 

a: Ke R\ 
' = loX C= = (OL). 
Mg XOH Re NH —+ Ry O 


C’est une réaction paralléle a celle découverte par 
Blaise avec le cyanogeéne. 

Quand nous aurons examiné les résultats expérimen- 
taux, nous pourrons plus facilement étudier la théorie 
de la réaction, et cela nous conduira a comparer les chlo- 
rures de cyanogéne gazeux et liquide et a réaliser, pour 
la premiére fois, leur différenciation (+). 


(1) V. Grienarp et E. Beviet, C. R. Acad. Sc., t. CLVIII, rgr4, 
p- 457. . 
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Le présent travail sera done divisé en cing parties 

1° Action de lViodure et du bromure de cyanogéne sur 
les organomagnésiens ; 

2° Action du chlorure de cyanogéne gazeux (premiére 
phase); 

3° Action du cyanogéne (premiére phase) ; 

4° Action de deux molécules d’organomagnésien sur le 
chlorure de cyanogéne gazeux; 

5° Théorie des réactions précédentes. Comparaison 
des deux chlorures de cyanogéne gazeux et liquide. 
Remarques sur la constitution de ces composés et du 


cyanogene. 


CHAPITRE If. 


ACTION DE L’IODURE ET DU BROMURE DE CYANOGENE SUR LES 
ORGANOMAGNESIENS. NOUVELLE METHODE D INTRODUCTION 
D'UN HALOGENE DANS UNE MOLECULE ORGANIQUE. 


Le bromure et liodure de cyanogéne ont été préparés 
par les méthodes classiques. Pour les mettre en ceuvre on 
en dissout un poids déterminé dans l’éther anhydre et 
Pon y fait tomber goutte a goutte l’organomagnésien, 
en agitant dans de leau glacée. Nous avons d’abord 
étudié ces réactions avec le bromobenzéne-magnésium. 

Passage du bromobenzéne a& Viodobenzéne. — On a 
préparé suivant le procédé habituel 0™°l,5 de C* H® MgBr 
et on a mis en solution éthérée, dans un autre ballon, 
seulement 53% diodure de cyanogéne, au lieu de 76%,5. 
On réunit les deux ballons par un siphon a robinet dont 
la petite branche plonge jusqu’au fond de la solution 
éthéro-magnésienne, alors que la grande branche se_ ter- 
mine en pointe effilée dans le col du deuxiéme ballon. 
Celui-ci communique avec le dehors par un petit tube a 
chlorure de calcium ou a potasse caustique; tandis que 
le premier est en relation avec un appareil a hydrogéne 
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sec dont la pression facilite écoulement du réactif (1). 
On fait tomber celui-ci goutte A goutte, en agitant dans 
de eau glacée. Il se forme des pellicules qui vont s’agglo- 
mérer au fond du ballon en un magma jaune. On a hydro- 
lysé en présence de chlorhydrate d’ammoniaque et d’am- 
moniaque pour dissoudre la magnésie (Klages), tout en 
évitant Vaction des acides sur la carbylamine qui aurait 
pu prendre naissance. La solution éthérée est lavée a eau, 
séchée et rectifiée. La distillation du résidu éthéré a été 
troublée par la présence d’une notable quantité d’iodure 
de cyanogene qui cristallise dans le tube abducteur; on 
réussit cependant a isoler 45° d’un liquide fortement 
coloré par de liode et bouillant nettement A 80°-82° 
sous 24™™, On le décolore par le bisulfite de soude, et on 


le fait bouillir a deux reprises avec un grand excés d’eau, 


pour détruire liodure de cyanogéne qu’il aurait pu retenir. 
I] a été alors identifié avec liodobenzéne, par son point 
d’ébullition, par le dosage de Viode et par sa transfor- 
mation en magnésien. Cette derniére réaction est une 
preuve de sa pureté; nous avons d’ailleurs recherché sur 
ce produit et sur les portions inférieures (7) la présence de 
phénylcarbylamine ou de benzonitrile par hydrolyse 
acide ou alcaline, mais nous n’avons trouvé ni aniline, 
ni acide benzoique. 


(‘) Il peut arriver que des boues magnésiennes entrainées par 
le courant viennent obstruer le robinet placé sur la grande branche 
du siphon, On obvie a cet inconvénient en surmontant cette branche 
d’un tube a entonnoir, bouché pendant la marche normale, mais 
par lequel on pourra, au moyen d’un fil métallique bien sec, traver- 
sant le bouchon, dégager le robinet, s’il y a lieu. II est pratique 
également, pour amorcer le siphon, de fermer son robinet et de le 
remplir d’éther anhydre par l’entonnoir supérieur, ou bien, en 
maintenant ce tube débouché, d’y refouler la solution magnésienne 
par pression d’hydrogéne. 

(2) Nous avons négligé de parler des portions accessoires, benzéne 
et diphényle, dont l’existence était prévue et qui sont sans aucun 
intérét ici. 

Ann. de Chim., 9° série, t. IV. (Juillet-Aout 1915.) 3 
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Ainsi donc Viodure de cyanogéne transforme V’organo- 
magnésien uniquement en dérivé iodé correspondant ; 
a la vérité le rendement n’a été ici que de 64 pour 100, 
mais il aurait été vraisemblablement bien meilleur en 
prolongeant la réaction ou en chauffant un peu, puisque, 
nous l’avons vu, une notable proportion de Viodure de 
eyanogéne n’a pas réagi, malgré lexcés de magnésien. 


Action du bromure de cyanogéne sur le bromobenzene- 
magnésium. — Le bromure de cyanogéne, par lequel nous 
avions commencé nos recherches, nous a permis d’étudier 
les différentes modalités de la réaction: 

1° Lorsqu’on fait tomber le magnésien (1™°!) dans 
la solution éthérée de bromure de cyanogéne (o™!,75), 
sans refroidir, on observe a chaque goutte, et presque 
jusqu’a la fin, une vive réaction, et il se sépare au fond 
du ballon une couche huileuse de couleur rouge brun. 
Cependant, quelques minutes aprés la fin de l’introduc- 
tion, il s'est produit une nouvelle réaction, tres modérée 
d’ailleurs, et tout le liquide s’est coloré en rouge brun, 
On laisse reposer pendant une douzaine d’heures, et la 
couche inférieure se transforme presque entiérement en 
un agglomérat de beaux cristaux. 

On hydrolyse sur de la glace pilée, et Yon acidule par 
acide chlorhydrique dilué. Il reste alors, en petite quan- 
tité, un produit cristallin jaune brun, insoluble dans 
léther et peu soluble dans l'eau, mais décomposé par 
celle-ci lorsqu’on chauffe. Il y en avait trop peu pour 
permettre d’en faire l'étude, mais nous retrouverons plus 
loin des composés analogues que nous avons pu caracté- 
riser comme des chlorhydrates de cétimines; nous 
sommes done ici certainement en présence du chlorhy- 
drate de la benzophénone-imine, (C*H*)?C = NH,H Cl, 
car cette cétone existe, comme nous allons le voir, dans 
les produits de la réaction. La faible portion huileuse 


7 Ow 
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engendrée par hydrolyse de la cétimine précédente a été 
jointe a la solution éthérée, puis celle-ci a été neutralisée 
au bicarbonate de soude, séchée et distillée. Le résidu, 
rectifié sous 17™™, passe en grande partie vers 55°; 
au-dessus, quelques gouttes seulement jusqu’a 150°, ot 
Pon recueille une trés petite quantité de diphényle cris- 
talhsable; enfin, entre 155° et 200°, une faible portion 
liquide de teinte orangée. 

La portion inférieure bout &153°-155° sous la pression 
ordinaire; c’est du bromobenzéne qui a été caractérisé 
par le dosage du brome et par transformation en dibromo- 
benzene, fusible 4 88°. Cependant il se refuse & donner 
un magnésien, ce qui nous a laissé supposer immédiate- 
ment qu'il pouvait étre souilé par une trace de carbyla- 


‘mine ou de nitrile. L’agitation, pendant 3 heures, avec de 


Pacide sulfurique a 25 pour 100, n’a pas fourni trace 
d’aniline; mais le chauffage avec de la potasse alcoolique 
(la potasse aqueuse n’ayant pas sulfi pour réaliser la puri- 
fication compléte) nous a permis de séparer, a cOté d’une 
trace de phénol, une petite quantité d’acide benzoique. 
Le bromobenzéne contenait donc, comme principale 
impureté, un peu de benzonitrile, aprés la disparition 
duquel il a réagi réguliérement sur le magnésium. 

Quant a la portion supérieure, elle a donné, avec le 
bisulfite de soude, une combinaison jaune qu’on a lavée 
a léther pour éliminer le diphényle, puis décomposée par 
la soude aqueuse; Vhuile ainsi séparée a distillé entre 
1659-1709, sous 15™™, et a cristallisé immédiatement en 
Vamoreant par un cristal de benzophénone. L’analyse a 
d’ailleurs confirmé cette formule. 

Ainsi lopération précédente nous a donné surtout du 
bromobenzéne (80 pour 100), une trace seulement de 
benzonitrile, mais une quantité appréciable de benzophé- 
none (5 pour 100) qui provient d’une seconde phase de la 
réaction, vraisemblablement celle que nous avons apercue 
aprés l’introduction totale du magnésien ; ce magnésien en 
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exces a réagisur le benzonitrile, ou plutot, comme nous le 
yerrons, sur le complexe qui lui aurait donné naissance. 

2° Pour étudier l’influence de la température sur cette 
- deuxiéme phase de la réaction nous avons repris l’opéra- 
tion précédente en faisant tomber le magnésien dans la 
solution éthérée de bromure de cyanogéne maintenue a 0°. 
Il se forme, a chaque goutte, des flocons qui s’agglomérent, 
peu A peu, en une masse pateuse, au fond du ballon. 
On hydrolyse immédiatement et, en acidifiant, on 
n’observe plus la présence, comme précédemment, d’un 
produit cristallin insoluble. Le méme traitement conduit 
a isoler du bromobenzéne souillé encore d’un peu de benzo- 
nitrile, comme dans le premier cas, puis une faible portion 
distillant, 4 la pression ordinaire, entre 180° et 200° et 
donnant de l’acide benzoique par saponification. Done en 
opérant a 0°, on isole une petite quantité de benzonitrile, 
mais pas de benzophénone; la deuxiéme phase ne s’est pas 
produite. 

3° Une nouvelle opération, conduite comme la précé- 
dente, nous a permis de faire une autre remarque impor- 
tante au point de vue théorique. 

Lorsque la réaction a été terminée, au lieu d’hydrolyser, 
nous avons distillé ’éther, puis chauffé progressivement, 
dans le vide, jusqu’a 180°-190°. On constate que le bro- 
mobenzéne distille 4 peu prés intégralement, tandis que 
le benzonitrile reste dans le magma. 

Il y a trop peu de nitrile pour quw’il soit permis, en ce 
qui le concerne, de tirer une conclusion, mais nous pou- 
vons considérer comme établi que le bromobenzéne 
engendré est libre dans la solution éthérée et que, par 
suite, la réaction qui lui donne naissance consiste en une 
double décomposition et non en la formation d’un com- 
plexe. Nous verrons que c’est l’inverse qui se produit pour 
le nitrile, et ces résultats. nous serviront pour discuter 
le mécanisme de la réaction. 


Ainsi les réactions précédentes permettent de rem- 
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placer le groupement Mg X d’un organomagnésien par Br 
ou par I. C’est la une nouvelle méthode qui, dans la géné- 
ralité des cas, est moins simple que celle de Bodroux, par 
action des halogénes eux-mémes, mais qui peut, au 
contraire, devenir trés intéressante dans les cas ou la 
méthode de Bodroux est inapplicable, par exemple 
lorsqu’on veut remplacer l’iode par du brome, et surtout 
lorsqu’on a affaire a des molécules non saturées. 

Avant de décrire quelques applications de cette mé- 
thode, signalons que, depuis sa premiére publication (1), 
von Braun (?) est arrivé a substituer liode, dans des cas 
analogues, au moyen de l’iodacétonitrile, mais les résultats 
laissent beaucoup a désirer, et ce procédé parait étre sen- 
siblement moins pratique. D’autre part, |’éthéroiodure 


‘de magnésium a permis également, dans quelques cas, 


de remplacer un halogéne par Diode (*). 


a-bromindéne. — Ce nouveau dérivé de l’indéne a été 
obtenu par action du bromure de cyanogéne sur le ma- 
gnésien de l’indéne que l’on peut lui-méme préparer direc- 
tement au départ de l’hydrocarbure (*). En opérant comme 
dans les cas précédents, on obtient un liquide légerement 
jaune, bouillant nettement a 126° sous 22™™ et que l’on 
doit trés vraisemblablement considérer comme |’a-bromin- 


déne 
ON aX 
| | | 4 Br(CN) = (CN)MgBr-+ | : 
NGimeBr wantirs 


En effet, cet intéressant composé fixe exactement Br? 


(1) Congrés deV A, F. A. S., Toulouse, 1910. 

(?) Braun, Devutscu et Smatrocn, D. ch. Ges., 1912, p. 1246. 

(3) Boproux, Bull. Soc. chim., 1905, p. 831. — Ascuan, D. ch. 
Ges., 1912, p. 2395. 

(+) V. Grianarp et Ch. Courror, C. R. Acad. Se., t. CLIT, 1911, 
p. 2723 t. CLIV, 1912, p. 361. 
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pour se transformer en tribromindane, dont nous allons 
parler, et, en outre, il posséde des aptitudes réaction- 
nelles analogues a celles du bromure d’allyle, mais plus 
intenses : il réagit sur les cétones en présence du zine et 
directement, a froid, sur certains magnésiens. Nous nous 
réservons d’ailleurs de le soumettre 4 une étude plus 
approfondie. 


Tribromindane. — Pour comparer les résultats précé- 
dents avec ceux qu’aurait pu donner, en pareil cas, la 
méthode de Bodroux, nous avons fait réagir le brome, 
goutte a goutte, sur le magnésien de l’indéne. Mais, 
méme en n’employant qu'une seule molécule de brome, 
on obtient 4 peu prés uniquement du tribromindane et 
lon retrouve une quantité correspondante d’indéne qui 
représente le magnésien non transformeé. Il est done pré- 
férable, pour obtenir un bon rendement, d’introduire 2™°! 
de brome, ou plutét un peu moins; on s’arréte, d’ailleurs, 
aussitét que absorption du brome n’est plus instantanée. 
Apres traitement, le résidu éthéré cristallise spontané- 
ment. Le tribromindane-z-8-y se présente, aprés recris- 
talhsation dans l’aleool, sous forme de jolis petits ba- 
tonnets parfaitement incolores, fusibles A 1339-134 et 
facilement volatils. 


Analyse. — Trouvé: Br = 67,20; caleulé: Br = 67,60. 

De la masse cristalline brute on sépare, par essorage, 
une faible portion qui distille, sans point fixe, de 127° 
a 134°, sous 13™™, et de laquelle nous n’avons pu isoler 
Ya-bromindéne. Elle doit en contenir cependant, car elle 
réagit directement sur les magnésiens, mais sa teneur en 
brome est notablement plus élevée; c’est vraisemblable- 
ment un mélange de mono- et de tribromure (1), 


-—SS—SSS——S—Mss 

(*) L’action de Viode sur le magnésien de l’indéne a été également 
étudiées elle conduit au diindényle (V. Grignarp et Ch. Courror, 
loc cit.). 


arg 
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La réaction du bromure de cyanogéne sur le maegnésien 
du cyclopentadiéne n’a donné qu’un produit de polymé- 
risation impossible 4 purifier, mais ceci tient A la sensi- 
bilité toute spéciale du cycle considéré (}), 


w- bromophénylacétyléne. — Le magnésien du phényl- 
acétyléne se prépare trés facilement en faisant tomber 
Vhydrocarbure dans la quantité équivalente de bromure 
d’éthylmagnésium; on compléte la réaction en chauffant 
pendant quelques instants au bain-marie. On le siphonne 
alors, goutte a goutte, dans la solution éthérée de bro- 
mure de cyanogéne, refroidie dans la glace. 

Onisole ainsi, a cété d’une trés faible quantité de nitrile- 
phénylpropiolique dont nous indiquerons plus loin la pré- 
paration, le phénylacétyléne w-bromé, qui bout a 959-979, 
sous 16™™. (Rendement 80 pour 100.) 

C’est un liquide incolore quand il est fraichement dis- 
tillé, mais qui se colore peu a peu en rouge, comme l’a 
montré Nef (”). Moureu et Delange (*) avaient déja signalé 
sa formation par action du bromure de cyanogeéne sur le 
phénylacétyléne sodé. 

La réaction précédente fournit vraisemblablement une 
méthode générale de préparation des dérivés 1-bromés 
des hydrocarbures acétyléniques vrais, et il est probable 
qu’avec Viodure de cyanogéne nous pourrions, de la 
méme maniére, obtenir les dérivés 1-i0odés. Nous nous pro- 
posons de revenir sur ces différents points. 


() V. Gricnarp et Ch. Courror, C. R. Acad. Sc., t. CLVIITI, 


1914, p. 1763. 
(?) Lieb. Ann., t. CCCVITI, 1899, p. 311. 
(3) Bull., 1901, p. 99. 
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CHAPITRE II. 


AUCTION DU CHLORURE DE CYANOGENE GAZEUX 
SUR LES ORGANOMAGNESIENS GRAS ET AROMATIQUES. 
SYNTHESES DE NITRILES. 


Préparation du chlorure de cyanogéne. — Nous avons 
d’abord essayé d’employer la méthode trés économique 
préconisée par Held (1) et qui consiste a faire réagir le 
chlore sur une solution de cyanure de potassium, en pré- 
sence de sulfate de zinc, a 0°. Mais, en dépit d’un grand 
nombre de tentatives, nous n’avons pu obtenir les résultats 
indiqués par l’auteur. Au lieu du précipité blane de cya- 
nure de zinc, disparaissant peu a peu, nous avons toujours 
constaté la production d’un précipité brun, puis noir, 
absolument persistant; en outre, les rendements, loin 
d’étre presque théoriques, ne dépassaient pas 25 pour 100. 
Nous avons éprouvé les mémes déboires aussi bien avec 
des matiéres premiéres pures qu’avec des produits com- 
merciaux ordinaires; enfin nous n’avons pu davantage 
catalyser la réaction en substituant, au sulfate de zinc, 
du sulfate de nickel, du sulfate de cuivre ou du nitrate 
d’argent. 

Il n’est pas invraisemblable de supposer que dans les 
matiéres premiéres utilisées par Held, existait une impu- 
reté particuliére capable de fonctionner comme catalyseur 
de sa réaction. 

En présence de cet insuccés, nous nous sommes adressés 
a la méthode de Drechsel (?), qui donne des résultats 
satisfaisants. Dans des flacons de 6! a 81, A pea pres 
pleins d’eau et tarés, on dissout, 4 0°, du chlore jusqu’a 
saturation. On y introduit alors du cyanure de mercure, 
wn re EE 


(*) Bull. Soc, chim., 1897, p. 287. 
(C) J. pr Cha t VII l1873); p. 397, 
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a raison de 2 parties pour 1 partie de chlore, puis du 
chlorure de sodium (1 partie), pour éviter la formation de 
chlorocyanure. On bouche le flacon et on l’agite fréquem- 
ment; le liquide se décolore peu a peu, en méme temps 
que le cyanure disparait; lopération est terminée en 
24 heures environ. 

Pour utiliser le chlorure de cyanogéne, on fait passer 
la solution, par portions convenables de 1! a 2!, dans 
un ballon, au moyen d’un siphon en deux piéces réunies 
par un caoutchouc et amorcé par pression d’hydrogéne. 
On isole ensuite le flacon en pingant le caoutchouc. On 
chauffe progressivement le ballon; le chlorure de cyano- 
gene se dégage, traverse trois colonnes a chlorure de cal- 
cium sec et arrive, par un tube percé de petits trous, se 
dissoudre dans |’éther anhydre (1! environ par molécule) 
contenu dans le ballon-laboratoire, refroidi par un mé- 
lange réfrigérant et communiquant lui-méme avec l’exté- 
rieur par un tube a chlorure de calcium. En observant 
ces quelques précautions et en opérant sous une hotte, on 
n’est jamais incommodé par le gaz toxique. 

Le ballon-laboratoire est taré avant et aprés la disso- 
lution; la difference représente le poids du chlorure. de 
cyanogéne, ou plutét un poids un peu inférieur, car il y a 
toujours une faible perte d’éther par volatilisation; mais 
cela n’a aucun inconvénient, puisque, pour la synthese des 
nitriles, il est préférable que le chlorure de cyanogéne 
soit en léger excés. 

Il faut avoir soin de conserver les solutions aqueuses 
de chlorure de cyanogéne dans un endroit frais et obscur, 
car la chaleur et la lumiére favorisent son hydrolyse, qui 
aboutit 4 la formation d’acide chlorhydrique, d’ammo- 
niaque et de gaz carbonique. Malgré tout, il y a toujours 
un peu de décomposition, et anhydride carbonique passe 
avec le chlorure de cyanogéne dans la solution éthérée, 
si bien que l’on trouve souvent, a cdté du nitrile, une petite 
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quantité de l’acide correspondant, et d’autant plus que 
la solution de chlorure de cyanogéne est plus ancienne. 


Réaction du chlorure de cyanogéne sur les organoma- 
gnésiens. — Onemploie le méme dispositif qu’au Chapitre 
précédent, c’est-a-dire qu’on fait arriver la solution 
magnésienne (en quantité équivalente) dans la solution 
éthérée de chlorure de cyanogéne (+), au moyen d’un 
siphon a robinet et d’une pression d’hydrogéne sec. 
Chaque goutte produit des pellicules ou des flocons blan- 
chatres qui se rassemblent en une couche huileuse ou en 
un magma visqueux. On laisse reposer de 12 a 24 heures, 
puis on hydrolyse par de l'eau glacée et légerement aci- 
dulée. On décante, on reprend les eaux méres a |’éther, 
puis on purifie toute la solution éthérée par lavages suc- 
cessifs 4 la soude diluée, a l’acide sulfurique dilué et au 
bicarbonate de soude. On séche enfin au moyen de sulfate 
de soude ou de chlorure de calcium anhydres; on distille 
Péther au bain-marie et l’on rectifie le résidu. On obtient 
asi, en général, a cdté du nitrile attendu, une faible 
quantité du radical chloré correspondant. Quart aux 
eaux sodiques de lavage, en les précipitant par l’acide 
chlorhydrique et les épuisant a l’éther, s’il est nécessaire, 
elles fournissent souvent un peu de l’acide correspondant, 
dont nous venons d’indiquer I’ origine. 

Cette méthode n’aura pas, en général, d’intérét pra- 
tique dans la série grasse, ot elle ne saurait concurrencer 
la méthode au cyanure de potassium, mais elle peut offrir 
parfois quelques avantages dans la série aromatique, en 
raison des difficultés que l’on y rencontre encore, et plus 
particuliérement aussi lorsque le magnésien peut étre 
préparé directement au départ de ’hydrocarbure. C’est 


a a a a Se eee 


1 ; : ae: 
(*) En opérant en sens inverse, le magnésien se trouve en excés 
et peut réagir sur le complexe formé, pour conduire a une cétone. 
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pourquoi nous l’avons étudiée de préférence dans ces 
deux cas. Comme nous lavons déja dit, elle ne parait 
pas s’appliquer dans la série cyclanique, mais cette lacune 
sera comblée par la méthode au cyanogéne. 


Nitrile phénylpropionique. — On part du bromure 

phényléthylique primaire, trés facile A préparer par la 
méthode de Norris (1), qui consiste a distiller trés lente- 
ment le mélange de l’aleool considéré avec 5 ou 6 parties 
de la solution d’acide halogéné 4 point d’ébullition fixe; 
Yeau engendrée distille progressivement et l’on peut 
s’arréter quand la température a atteint le point d’ébulli- 
tion normal de l’hydrate d’acide. Au cours de cette opé- 
ration, l’éther halogéné peut, suivant sa volatilité, avoir 
_été plus ou moins entrainé avec la vapeur d’eau. Si l’on 
doit faire une série d’éthérifications avee le méme alcool 
et le méme acide, on se contente de décanter la couche 
d’éther halogéné qui surnage l’acide et on la joint au 
distillat; la purification se fait sans difficulté et si lopé- 
ration a été bien conduite, en surmontant le ballon d’une 
petite colonne, on ne retrouve pas d’alcool. 

Le bromure phényléthylique primaire peut se préparer 
ainsi avec des rendements de 88 a go pour 100. Il bout 
& g19-g2° sous 8™™, 

Son magnésien se prépare sans aucune difficulté, et 
en réagissant, comme nous venons de le dire, sur le chlo- 
rure de cyanogéne, il conduit au nitrile phénylpropionique, 
qui a distillé 4 114°-118° sous 8™™, Le rendement a été 


de 63 pour roo. 


Benzonitrile. — La réaction sur le bromobenzéne- 
magnésium a conduit au benzonitrile (80 pour 100), a 
cété d’un peu de chlorobenzéne (4 pour 100) et de diphé- 
ee 

(1) Amer, ch. J., t. XX XVIII, 1907, p. 638. 
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nyle. Nous avons utilisé cette préparation pour verifier 
sous quelle forme se trouve le nitrile a la fin de la réac- 
tion. On remarque, en effet, d’une fagon générale, quand 
on hydrolyse les opérations au chlorure de cyanogene, 
que la solution éthérée réagit trés peu sur l’eau, tandis 
que la couche huileuse, ou le magma, provoque un échauf- 
fement trés notable. Si l’on hydrolyse séparément les deux 
portions, on constate aussi que c’est la seconde qui 
fournit la majeure partie du nitrile. Pour établir nette- 
ment que le nitrile n’est pas libre, mais engagé dans un 
complexe, nous avons opéré de la maniére suivante : 

Aprés réaction, dans les conditions habituelles, avec 
omel 55 de bromobenzéne-magnésium, on adapte au ballon- 
laboratoire un réfrigérant descendant et l’on distille 
Péther au bain-marie, puis on dispose a l’extrémité du 
réfrigérant un ballon de Wurtz et l’on fait progressive- 
ment le vide, en méme temps que l’on chauffe au bain 
d’huile. Lorsque tout l’éther s’est éliminé, on voit bientét 
distiller une faible quantité de liquide, puis cette distil- 
lation s’arréte et il ne passe absolument rien, méme en 
élevant la température jusqu’a 180°-1g0° sous 15™m 
a 20mm, Le distillat contient le chlorobenzéne et seule- 
ment quelques gouttes de benzonitrile. Pour bien s’assurer 
que le benzonitrile n’est pas retenu mécaniquement dans 
le résidu solide de la distillation, on a détaché ce résidu, 
ce qui est facile, car il est trés friable, et on l’a broyé 
rapidement dans un mortier, sous une couche d’éther 
anhydre. On a enfin hydrolysé 4 part la solution éthérée 
et le produit solide. Or c’est ce dernier qui fournit la 
presque totalité du nitrile; ’éther n’en contient que trés 
peu et sa présence s’explique facilement : il y a eu, pen- 
dant la derniére opération, hydrolyse partielle du com- 
plexe sous l’action de ’humidité de lair. 

fl est done nettement établi que la réaction étudiée 
ne donne pas le nitrile libre, mais engendre un complexe, 
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trés stable 4 la chaleur, qui ne libére le nitrile que par 
dédoublement hydrolytique. 


Nitriles toluiques. — Les trois nitriles toluiques ont été 
préparés au départ des trois bromotoluénes correspon- 
dants, avec des rendements de 50 pour roo pour le dérivé 
ortho, et de 60 pour 100 pour les deux autres. Ce sont des 
corps bien connus, sur lesquels nous ne nous arréterons 
pas. En particulier, ilne saurait étre question de préparer 
le métatolunitrile par cette méthode, puisqu’on est obligé, 
pour obtenir le m-bromotoluéne, de partir de la m-tolui- 
dine, qui fournit directement le nitrile, avec un trés bon 
rendement, par la méthode de Sandmeyer. 

Bien entendu, on a trouvé a cété de ces nitriles les pro- 
duits accessoires habituels, chlorotoluénes,  ditolyles, 
acides toluiques correspondants, en faible proportion. 


Diméthyl-2-4 benzonitrile. — Pour le préparer, on part 
du bromo-1 métaxyléne-2-4, que lon obtient en bromant 
le métaxyléne en présence d’un peu d’amalgame d’alu- 
minium, suivant la méthode de Cahen et Dakin (+). En ne 
refroidissant pas et en laissant la réaction se parachever 
pendant 10 heures, nous avons obtenu un rendement 
un peu supérieur a celui des auteurs : au départ de 50° de 
métaxyléne, 35° de produit pur, bouillant a4 84° sous 13™™, 
au lieu de 32° de produit brut. 

Ce bromure se transforme facilement en magnésien en 
amoreant avec quelques gouttes de bromure d’éthyle. 
La réaction du chlorure de cyanogéne donne un peu de 
chlorométaxyléne, bouillant 4 73°-75° sous 16™™, puis 
le nitrile cherché, qui bout a 110°-112°, sous 16™™. I] cris- 
tallise par refroidissement et fond a 23°; il reste facile- 
ment en surfusion et se présente alors comme un liquide 
J aA eee 

(1) J. chem. Soc., 1899, p. 894. 
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incolore, d’odeur agréable, rappelant celle des nitriles 
précédents. Le rendement n’a été que de 40 pour roo, mais 
on a retrouvé a peu prés 30 pour 100 de xyléne, ce qui 
prouve que le magnésien n’a réagi que partiellement et 
qu’il serait sans doute possible d’améliorer ces résultats 
et d’atteindre au moins ceux de la méthode de Sandmeyer, 
qui a donné un rendement de 50 pour roo (Merz, Hin- 
richsen). 

Par chauffage avec la potasse alcoolique a 20 pour 100, 
ce nitrile nous a donné l’amide correspondante, fusible 
We hyo 

Triméthyl-2-4-6 benzonitrile. — Le bromomeésityléne 
a été préparé par Ja méthode de Fittig (1); il bout a 113°- 
115° sous 21™M, Son magnésien, amorcé par deux gouttes 
de bromure d’éthyle, se fait trés réguliérement, et il suffit 
de chauffer pendant 1 heure, a la fin, pour que tout le 
magnésium disparaisse. 

La réaction magnésienne précédente étant restée encore 
incompléte apres 12 heures de repos, nous avons aban- 
donnée celle-ci a elle-méme pendant 24 heures, aprés l’intro- 
duction du magnésien dans le chlorure de cyanogéne. 
Cependant on a retrouvé encore 20 pour 100 de mésity- 
lene, ce qui montre que la réaction doit étre trés lente 
vers la fin; malheureusement on ne peut guére chauffer, 
en raison de la volatilité du réactif. 

Nous avons obtenu 15 pour 100 de chloromésityléne, 
bouillant 4 204°-206°, et 4o pour 100 de nitrile (?), bouil- 
lant sans décomposition, 4 125° sous 16™™_, La solution 
benzénique de ce nitrile l’abandonne en magnifiques cris- 
taux fusibles a 55°. Il a résisté 4 Paction saponifiante des 
alcalis. 

a ee 

(') Liebig’s Ann., t. CXLVIT, 1868, p. 6. 


(?) La méthode de Sandmeyer l’a donné avec un rendement de 
45 pour 100 (Kuster). 


ACTION DU CYANOGENE ET DE SES HALOGENURES. 49 


Mais nous avons trouvé l’acide correspondant, tri- 
méthyl-2-4-6 benzoique, dans les eaux alcalines de purifi- 
cation de la solution éthérée. II cristallise dans l’alcool 
en petits prismes fusibles a 151°. 


Nitrile anisique (p-méthoxybenzonitrile). — Le brom- 
anisol se prépare facilement en bromant l’anisol dans 
le chloroforme (2 parties), 4 froid. Le rendement est de 
80 pour 100 en produit pur, bouillant a 100° sous 16™™, 

Le magnésien se fait aisément en amorcant avec un 
grain d’iode et en chauffant légérement, mais il est peu 
soluble dans l’éther et se sépare en partie sous forme 
dune couche huileuse. Cette circonstance, d’ailleurs, ne 
géne en rien le transvasement par siphon. 

On trouve le nitrile & cdté d’un peu d’anisol et de 
chloranisol; 11 distille de premier jet 4 138°-140° sous 20™™, 
cristallise immédiatement et fond, brut, a 56°-58°. Par 
recristallisation, on atteint 61°, point de fusion déja 
indiqué antérieurement. 

Le rendement a été de 58 pour roo. 


Nitrile gentisique (diméthoxy-2-5 benzonitrile). — Ce 
nitrile a été obtenu au départ de Vhydroquinone. On com- 
mence par la diméthyler en la chauffant pendant r2 heures 
A 1409-1509, avec quantités correspondantes d’éthylate 
de sodium et d’iodure de méthyle (rendement, environ 
60 pour roo). La meilleure méthode de bromuration, 
pour ce corps, est celle de Neelting (+), en milieu acétique 
(jo pour roo). La bromodiméthylhydroquinone bout 
a 131°, sous 12™™, Pour préparer son magnésien, on 
commence par activer le magnésium en le faisant réagir 
sur un mélange d’éther anhydre et d’un peu de bromure 
’éthyle; quand la réaction a attemt toute son intensité, 
on décante rapidement le liquide, et l’on fait. tomber sur 


(1) Lieb, Ann,, t. CCCXLIV, 1906, p. 71. 
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le magnésium le mélange 4 volumes égaux de bromo- 
diméthylhydroquinone et d’éther anhydre. La réaction 
se poursuit d’elle-méme, sans grande énergie, et on la 
compléte par 2 heures de chauffage; tout le magnésium 
disparait, mais le magnésien est peu soluble, etil se sépare 
partiellement sous forme d’une couche huileuse grisatre. 

Aprés réaction du chlorure de cyanogéne et repos 
de 24 heures, on soumet au traitement habituel. Le résidu 
éthéré cristallise immédiatement, et l'on peut, pour le 
purifier, le faire recristalliser dans l’alcool en fines aiguilles 
fusibles A 82°, ou encore précipiter sa solution alcoolique 
par la ligroine. C’est le nitrile gentisique, avec un rende-+ 
ment de go pour too. Il a déja été obtenu par Kauff- 
mann (1) en déshydratant l’amide correspondante, mais 
tandis que ce savant signale une fluorescence violette 
de ses solutions alcoolique et acétique, notre nitrile donne 
des solutions parfaitement incolores. 

En chauffant le nitrile gentisique pendant 8 heures avec 
de la potasse alcoolique a 30 pour roo, on le saponifie 
totalement en acide gentisique, qui cristallise, de leau 
bouillante, en magnifiques aiguilles soyeuses, fusibles 
a 76°. Pas plus que pour le nitrile, les solutions de cet acide 
ne sont fluorescentes, contrairement encore aux indications 
de Kauffmann (1). Tiemann et Muller (?), qui ont pré- 
paré également, n’ont observé, non plus, aucune fluores- 
cence, ; 


Meéthyl-2 isopropyl-5 méthoay-4 benzonitrile. — Ce nou- 
veau nitrile a été préparé en partant du thymol, que 
nous avons d’abord traité suivant les indications de 
Ph. Barbier et Grignard (*) : on le méthyle comme pré- 
cédemment (90 pour 100), puis on brome le méthyl- 


(*) Lieb, Ann., t. CCCXL, 1905, p. 216. 
(?) D. ch. Ges., 1881, p. 1993. 
(8) Congrés de l’A. F, A. S,, Grenoble, 1904. 
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thymol en milieu acétique (80 pour 100). Le bromo- 
méthylthymol est un liquide légérement ambré, bouillant 
a 129°-130°, sous 8™™, T] est accompagné d’un produit 
supérieur distillant sans point fixe entre 145° et 175° 
sous 12™™, et qui parait étre un mélange des deux dérivés 
dibromés possibles. 

Le magnésien du bromométhylthymol se prépare 
comme le précédent, en activant le magnésium au moyen 
du bromure d’éthyle, mais il est soluble dans l’éther; 
cependant, malgré cette circonstance favorable a la réac- 
tion, il reste un peu de métal inaltéré. Une opération sur 
+ de molécule a permis d’isoler, aprés 12 heures de repos : 
environ 20° de méthylthymol, résultant d’une réaction 
incomplete du chlorure de cyanogéne; 12° d’un mélange 
de bromo- et de chlorométhylthymol, dans lequel le dérivé 
bromé primitif est de beaucoup le plus abondant; enfin 
35° d’un liquide visqueux, qui distille, aprés deux rec- 
tifications, a 158°-160°, sous 16™™, et cristallise sponta- 
nément, au bout de quelques jours. C’est le nitrile 
cherché, avec un rendement de 55 pour too. II est trés 
soluble dans l’éther, l’alcool, le chloroforme; assez soluble 
dans la ligroine légére qui l’abandonne en gros cristaux 
incolores, fusibles a 699-709. 


Analyse, 
LOUNGE age ogra LU 05,8 H = 8,04 N= 7,6 
(Caleu] etnyeeacttet di. 76,1 7,95 74 


Méthyl-2 isopropyl-5 méthoxy-4 benzamide. — Par 
6 heures de chauffage au bain-marie, avec de la potasse 
alcoolique 4 20 pour 100, le nitrile précédent fourmit 
lamide correspondante, que nous avons essayé vainement 
de préparer par la méthode de Br. Radziszewski (?), 
e’est-a-dire par action de l’eau oxygénée en milieu alcalin. 


(1) D. ch. Ges., 1885, p. 355. 
Ann. de Chim., 9° série, t. 1V. (Juillet-Aott 1915.) 4 
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Cette amide est trés peu soluble dans l’éther, surtout a 
froid, ainsi que dans la ligroine; elle est beaucoup plus 
soluble dans l’alcool et l’acide acétique. Apres reeristalli- 
sation, elle fond a 1589-159. 


Analyse. 
ARNO O.58 cere eee G = 69.9 H 28), 5 IN 6),.9 
Calon. Aner. 69.,6 8,2 6,8 
Meéthyl-2 isopropyl-5 méthoxy-4 benzoique. — Nous 


n’avons pu réaliser la saponification compléte de notre 
nitrile qu’en employant la méthode de Pinner. Pour cela 
on dissout Te nitrile dans la quantité équimoléculaire 
d’alcool absolu, en présence d’un peu d’éther anhydre, 
et on sature de gaz chlorhydrique sec. La solution se 
prend en masse par suite de la formation du chlorhydrate 
de Véther imimé 
/OC2 H5 


RCN+ @?H'0H+HC = RCS NH HCl 


On traite alors par l’eau et lon saponifie, par une heure 
de chauffage avec une solution de potasse, Péther éthy- 
lique formé. On obtient ainsi l’acide cristallisé, fusible 
a 138°-139°, identique a celui que nous avons préparé 
directement par carbonatation du magnésien primitif, 
suivant la méthode découverte par l'un de nous. 

Au cours de cette derniére opération, la solution magné- 
sienne, d’abord verdatre, vire au brun, puis rougit peu a 
peu, et posséde finalement une magnifique teinte rouge 
groseille. Cette coloration disparait d’ailleurs a hydrolyse, 
et la solution éthérée de acide n'est que faiblement 


colorée. On épuise cette solution au carbonate de soude, 


et lon précipite Pacide, a l'état grenu et cristallin, par 
Yacide chlorhydrique dilué. Ce nouvel acide, qu’on pour- 
rait appeler acide méthylthymol para-carbonique, est 
soluble dans les dissolvants habituels, et il cristallise, par 


At La 
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refroidissement de sa solution alcoolique, en magnifiques 
aiguilles blanches, brillantes et soyeuses, fusibles a 


1389-139°. 


Son sel de sodium donne, par double décomposition 
avec le sulfate de cuivre, un sel de cuivre soluble dans 
Palcool bouillant. Cette solution alcoolique, traitée par 
la ligroine, le laisse déposer en gros cristaux bleus, qui se 
décomposent, sans fondre, vers 190°. 

En saturant de gaz chlorhydrique see la solution de 
lacide dans l’alcool absolu, puis chauffant au bain-marie, 
on obtient, avec d’excellents rendements, |’éther corres- 
pondant, méthylthymol p-carbonate déthyle, sous forme 
d’un liquide incolore, d’odeur agréable, bouillant a 163°- 
164° sous 13™M, et de densité dj’ = 1,032. 


Analyse. 
TERORIOS cots can Mare ose C= gil. == 326 
(real CNL rien cee Ae we the ah aes eee F152 ORD 
Nitrile a-naphtoique. — Le magnésien de |’4-bromo- 


naphtaléne est assez peu soluble dans l’éther, et il s’en 
sépare en partie sous forme d’une couche huileuse; mais 
celle-ci a tendance a cristalliser dans le siphon, ce qui peut 
entraver considérablement les opérations. Aussi est-il 
préférable d@employer une quantité d’éther sullisante 
pour dissoudre entiérement le magnésien. 

Aprés traitement habituel, on isole un peu de naphta- 
line, puis la presque totalité du résidu passe entre 150° 
et 170° sous 17™™, En rectifiant a nouveau, la majeure 
partie distille 4 1609-165° sous 17™™, et cristallise dans 
un mélange réfrigérant. L’g-naphtonitrile ainsi séparé 
fond déja a 34°; par recristallisation, on atteint 37°, 


point de fusion indiqué précédemment. 
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Le rendement est d’a peu prés 65 pour 100, mais la 
portion inférieure assez notable et les eaux meres de la 
preniére cristallisation contiennent encore du _ nitrile, 
mélangé d’a-chloronaphtaléne. On sépare ce dernier en 
saponifiant le mélange par la potasse alcoolique; le nitrile 
est transformé intégralement en acide g-naphtoique, 
fusible & 161° (non corr.). 


Nitrile acénaphténe p-carbonique. — Le p-bromo- 
acénaphténe a été préparé par le procédé de Blumen- 
thal (4), en bromant ’hydrocarbure dans |’éther. I fond, 
aprés purification de la solution éthérée et recristallisa- 
tion dans l’alcool, 4 529-53°. 

Pour le transformer en magnésien, il est nécessaire 
d’employer la poudre de magnésium et d’amorcer la 
réaction avec un peu de bromure d’éthyle. On la continue 
en chauffant légérement; le magnésien est soluble dans 
’éther, et sa solution est colorée en brun foncé trés 
intense. 

Aprés réaction du chlorure de cyanogéne et repos de 
12 heures, on a hydrolysé séparément la solution éthérée 
et le complexe pateux. La liqueur éthérée a fourni unique- 
ment de Vacénaphténe, ce qui prouve que la réaction 
n’a pas été compléte. En effet, le complexe ne donne 
qu'un rendement de 40 pour roo en nitrile. Celui-ci 
cristallise aussitét aprés distillation de l’éther d’extrac- 
tion et fond déja 4 1059-1089. Tl est trés soluble dans le 
chloroforme, assez soluble dans l’alcool et presque inso- 


luble dans la ligroine. Apres recristallisation dans l’alcool, 
il fond & 1109111. 


Analyse. 
te eer Oars ‘ 
TT rouwesemne tec. Cis. 8655 H = 4,9 N=7,5 
By A 2 b 
Caloulemacerisser c SF ,0 7,8 
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Acide acénaphténe p-carbonique. — I faut chauffer le 
nitrile précédent, pendant 3o heures, avec de la potasse 
alcoolique a 20 pour 100, pour le saponifier complétement, 
On obtient un acide fusible & 217°, que nous avons achevé 
identifier en le préparant directement, au départ d 
magneésien. 

La carbonatation engendre un dépot pateux, trés 
épais, dont Vhydrolyse fournit, avee un rendement de 
40 pour roo, l’acide fusible a 217°. La constitution du 
bromo-acénaphténe étant parfaitement établie, il n’y a 
aucun doute que notre nitrile et notre acide répondent 
aux formules : 


CH?,—— CH? CH —CH? CH? —— CH 
WR ae RUS 
ool ate etc age aly ala Na 
SANE SA SONG 

Br CN co?zll 


Or Gattermann (') a obtenu, par action du chlorure 
de carbamyle sur l’acénaphténe, en présence de Al Cl’, 
une amide dont hydrolyse lui a fourni un acide fusible, 
comme le notre, a 217°. Il est vraisemblable que ces deux 
acides sont identiques; et ainsi se trouve définitivement 
établie la constitution de l’acide de Gattermann, que son 
auteur s’était contenté d’admettre, en raisonnant par 
analogie. 


Action du chlorure de cyanogéne sur le bromocyclo- 
hexane-magnéstum. — D’aprés les résultats précédents, 
il était naturel de penser que la réaction étudiée s’appli- 
querait encore dans la série cyclanique. I n’en a rien été, 
tout au moins avec le bromure de cycloxhexylmagné- 


sium (?). 


(1) Lieb. Ann., t. COXLIV, 1888, p. 58; Bull., 3° série, t. I, p. 196. 
(2) Nous indiquerons au Chapitre suivant la préparation du bro- 
mure de cyclohexyle et de ses homologues. 
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La réaction du chlorure de cyanogéne présente sensi- 
blement l’aspect habituel : il y a formation de pellicules 
blanchatres qui se concrétent en une masse rouge-brun. 
Apres hydrolyse et traitement, on isole par deux rectifi- 
cations : une fraction 1419-144° qui est du chloroeyelo- 
hexane a peu prés pur, avec un rendement de 60 pour 100; 
et trés peu de nitrile hexahydrobenzoique (environ 
5 pour roo), bouillant 4 75°-77°, sous r6™™. Nous étu- 
dierons ce nitrile au Chapitre suivant, en méme temps 
que sa méthode de préparation. Quant a l’anomalie elle- 
méme de cette réaction, elle semble manifester une pro- 
priété particuliére aux magnésiens cyclaniques, que nous 
chercherons 4 expliquer plus loin. 


Il était particuliérement intéressant d’essayer d’étendre, 
avec les composés organomagnésiens, la méthode d’intro- 
duction du groupement —.CN, que Haller avait réalisée 
au moyen des dérivés organosodiques. Les corps dont il 
‘s’agit ici sont ceux qui possédent un atome de H a carac- 
tére acide remplacable soit par Na, au moyen de l’éthy- 
late, ou de lamidure; soit par MgX, au moyen d’un 
magneésien ordinaire. Mais le dérivé sodé est a l’état solide, 
et il ne se préte pas toujours facilement a la réaction du 
chlorure de cyanogéne. Au contraire, le dérivé magnésien 
peut étre obtenu, en général, a l'état dissous ou pulvé- 
rulent, et il présente ainsi des aptitudes réactionnelles 
notablement plus grandes. Nous avons ea ee: avec 


succés la méthode sur Vheptine normal, le p enylace, 
: phen bh Sn th & 

tyléne, le cyclopentadiéne et l’indéne. 
red tHe ts by 

Nurile amylproptolique. — Le magnésien de Vheptine 


: ‘ : ; ‘ 
vrai, normal (*), se prépare directement en faisant tomber 


aA nt mas Se : 5 
(*) Nous tenons a remercier ici la « Chemische Fabrik Florsheim, 


D" H. Neerdlinger », qui a mis gracieusement a notre disposition 
Véchantillon d’heptine WHlass pour cette expérience. 


ee 


. 
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Vhydrocarbure dans la quantité équivalente de bromure 
d’éthylmagnésium; la réaction s’effectue dés la tempéra- 
ture ordinaire et on lachéve par un court chauffage au 
bain-marie. On le siphonne, goutte A goutte, comme il a 
été dit, dans un léger excés de chlorure de cyanogéne. Il 
se produit des pellicules blanches, qui se rassemblent en 
un magma visqueux. On hydrolyse au bout de quelques 
heures; on dissout la magnésie dans l’acide acétique et 
lon traite comme a l’ordinaire. 

La rectification a fourni un peu d’heptine <(constitué 
surtout par de Vheptine-2, qui existe en faible proportion 
dans lheptine commercial) et le nitrile amylpropiolique, 
CH3(CH?)'C = C.CN, bouillant nettement a 191°-192° 
(non corr.), sous 745™™, avec un rendement de 67 pour 100 
(Moureu et Lazennec indiquent 1949-196°, sous la pres- 


sion normale). 


Nitrile phénylpropiolique. — Nous lavons préparé en 
opérant comme précédemment, au départ du phénylacé- 
tyléne, sur le chlorure de cyanogéne et sur le cyanogéne. 
Les résultats sont sensiblement identiques dans les deux 
cas. La réaction engendre un précipité blanc grenu; pour 
la compléter, on agite a la machine pendant quelques 
heures dans lhydrogéne sec. 

Le traitement habituel a permis de séparer : 1° un peu 
de phénylacétyléne; 2° une trace de phénylacétyléne 
ehloré, C®H®C = CCl (opération avec Cl.CN) qui a 
été suflisamment caractérisé par son point d’ébullition 
et son odeur, par la présence du chlore et le caractére non 
saturé de la molécule; 3° le nitrile phénylpropiolique, 
G°HsG = G.CN, qui-passe a 1059-1079, sous 17™™, et 
cristallise aussitét. Il fond ainsi a 38°-40°; le rendement 


a été d’a peu prés 61 pour 100. 


Nitrile s-indénique. —- De méme le magnésien de 


56 V, GRIGNARD, E. BELLET ET CH. COURTOT. 


l’indéne (Joc. cit.) conduit au nitrile g-indénique, liquide 
bouillant a 140°-142°, sous 14™™, 

La saponification de ce nitrile par les alcalis ou les 
acides ne donne pas l’acide correspondant, mais surtout 
des résines. Au contraire, la méthode de Pinner conduit 
d d’excellents résultats; on obtient a létat cristallisé le 
chlorhydrate de l’éther iminé qui s’hydrolyse par l'eau, 
au bain-marie, pour donner l’indéne 2-carbonate d éthyle, 
bouillant a 140° sous 8™™, Par 5 minutes d’ébullition 
avec la soude aqueuse 4 10 pour 100, cet éther-sel est 
complétement saponifié, et lon isole aisément l’acide 
g-indéne-carbonique, fusible 4 160°, identique a celui 
dont nous avons réalisé la premiére synthése en carbo- 
natant le magnésien indénique (loc. cit.) (1). 


Nitrile de Vacide dicyclopentadiéne dicarbonique. — 
Quand on soumet le magnésien du cyclopentadiéne a 
Yaction de divers réactifs, la molécule posséde une assez 
grande tendance a la duplication comme nous l’avons 
montré ailleurs (?). C’est, en particulier, ce qui se produit 
avec le chlorure de cyanogéne. La réaction conduit, en 
effet, A une poudre brune, que nous avons identifiée en la 


soumettant a la saponification au moyen de la potasse - 


alcoolique & 50 pour 100. On obtient ainsi l’acide di- 
eyclopentadiéne dicarbonique dont nous avons également 
fait la synthése directe par carbonatation du magnésien. 
Cet acide, qui cristallise, dans l’aleool méthylique chaud, 
en petits prismes fusibles & 210° (en les projetant sur le 
bain de mercure), a déja été préparé par Thiele, en partant 
du dérivé sodé. Nous pouvons done admettre que le 


(') Weissgerber a préparé également l’acide a-indéne carbonique 
en carbonatant l’indéne sodé (D. ch. Ges., 1911, p. 1440). 
(7) C. R. Acad. Se., t. CLVIII, 1914, p. 1763. 


Or 
\J 
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nitrile obtenu répond a la formule 


CH— CH— CH_—__, CH 


oH CH, CH 
CH—CN CH—CN 


Ein résumé, les recherches consignées dans le Chapitre 
précédent montrent que le chlorure de cyanogéne se 
préte trés bien a lintroduction du groupement nitrile 
sur les chaines aliphatiques et sur les noyaux aroma- 
tiques, mais, autant qu’on peut en juger par un cas unique, 
pas sur les noyaux hydroaromatiques. 

Dans la série grasse, cette méthode sera, en général, 
inférieure a celle au cyanure de potassium, mais, dans la 
série aromatique, elle peut ¢tre souvent intéressante 
lorsqu’on dispose du dérivé halogéné. Le rendement 
parait étre abaissé par l’introduction des alcoyles dans 
le noyau, particuliérement en ortho; mais il semble que, 
dans une certaine mesure, l’accumulation des alcoxyles 
soit, au contraire, favorable (nitrile gentisique). 

La méthode s’applique également aux acides méthé- 
niques, pour lesquels, dans beaucoup de cas, le dérivé 
sodé conviendra, sans doute, aussi bien. 

Mais elle fournit une méthode de synthése des nitriles 
a-acétyléniques bien supérieure a celles que |’on con- 
naissait déja : déshydratation des oximes acétyléniques 
[Claisen (1)] ou des amides acétyléniques {Moureu et 
Lazennec (?) ]. 


(A suivre.) 


(1) D. ch. Ges., 1903, p. 367. 
(?) C. R. Acad. Se., t. CXLIT, 1906, p. 213. 
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INTRODUCTION. 


L’expérience a montré que, dans certaines molécules, 
un atome d’hydrogéne jouit d'une mobilité telle quil 
peut étre remplacé par un atome ou une fraction mono- 
valente d’atome de métal. 

De tels atomes d’hydrogéne mobiles se rencontrent 
dans les molécules les plus diverses : acides R—CO?H; 
aleools ROA; dérivés hydroxylés en général; ammoniac 
NH?H; amines primaires etsecondaires R—NH?, RNHRB'; 
amides R— CO N#?, etc.; dans les corps du type acé- 
tylacétique CH? — CO — CH? —CO?R_ et malonique 
CO?R — CH? — CO?R; enfin, dans un certain nombre 
@hydrocarbures et de composés spéciaux : carbures acé- 
tyléniques vrais R— C = CH; pyrrol, indol, carbazol : 


nid. e CH fe ry | 
BG CH \/\ 7 GH PRIS 
NH ING NH 


Cette propriété a été mise en lumiére dans toute sa 
généralité lorsque furent connues les combinaisons organo- 
magnésiennes mixtes de Grignard. 
En effet, ces organométalliques réagissent sur les atomes 
) as : r . ‘ 
dhydrogéne mobiles selon l’équation suivante : 


R— H+ R'MgX = RMgX + R’H. 


Cette réaction est méme si complete quelle peut étre 
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utilisée pour le dosage précis de V’hydrogéne mobile, en 
opérant dans des conditions conyenables ('), 

Et les dérivés organométalliques ainsi obtenus par 
double décomposition, tantdt sont comparables aux 
dérivés sodés correspondants, tant6t constituent de yéri- 
tables organomagnésiens possédant toutes les propriétés 
de ceux dont ils dérivent. 

Dans certains cas, par exemple pour l’éther acétylacé- 
que, Péther cyanacétique et l’éther malonique, l’étude 
des dérivés magnésiens n’a pas été poursuivie (2), sans 
doute parce que les dérivés sodés, dans cette classe de 
composés, sont des instruments de synthése remarquables. 

Mais en ce qui concerne les carbures acétyléniques 
vrais, si les dérivés sodés ont conduit a toute une série 
de beaux travaux, notamment entre les mains de Moureu, 
il n’en est pas moins vrai que les dérivés magnésiens cor- 
respondants, possédant plus de souplesse dans leur mode 
@action, ont permis a Iotsitch et ses éléves et 4 Moureu 
lui-méme des synthéses d’un haut intérét. 

Cette plasticité de lorganomagnésien se réyéle encore 
plus nettement dans le cas du pyrrol. Alors qu’avec le 
dérivé sodé |’étude n’avait pu étre poussée trés loin, avec 
le dérivé magnésien, au contraire, Oddo a contribué dans 
une large mesure 4 la connaissance de ses composés (*). 


(1) TscuuGaErr, D. ch. G., 1902, p. 3912.—ZEREWITINOFY, D. ch. G., 
1907, Pp. 2023; 1908, p. 2233; 1910, p. 35go, et 1912, p. 2384. — B. Oppo, 
Gaz. chim. ital., mai 1911; D. ch. G., 1911, p. 2048. 

(7) Ona bien étudié action des organomagnésiens sur les composes 
du type: 


CH!— CO — CH MgX — CO?R, CN—CHMgX — CO?R, 
CO?R — GHMgXCO?R, 


mais on ne connait pas leurs propriétés en tant que dérivés organo- 
métalliques. BY 

(3) La différence essentielle dans les résultats obtenus avec les deux 
dérivés métalliques du pyrro} tient 4 ce que, dans le dérivé sodé, l’atome 


ee 
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Le cyclopentadiéne, l’indéne, le fluorenc : 


J 


gu Ga ( ry | 
f WICH ORR CH 
CH? CH? CH? 


qui possédent un groupement CH? relié de part et d’autre 
a un atome de carbone porteur (une double liaison 


= C — CH?—C= 


sont susceptibles de se condenser, sous |’influence des 
éthylates alcalins, avec différents réactifs ('). 

Cette aptitude réactionnelle tient évidemmenta ce qu'un 
atome d’hydrogéne du groupe CH? est remplacable par le 
sodium (?), et cette mobilité est due au voisinage des 
doubles liaisons. 

Nous nous sommes demandé, M. Grignard et moi, s'il 
ne serait pas possible d’utiliser Vactivité de cet atome 
dhydrogene pour obtenir, par double décomposition du 
cyclopentadiene, de Vindéne et du fluoréne, avec un 
magnésien ordinaire, de nouveaux organomagnésiens, en 


métallique reste soudé a l’azote, tandis que, dans le dérivé magnésien, 
le radical MgX se fixe tout d’abord a l’azote; puis, sous l’action d’une 
douce chaleur, se transpose en a et, A température plus élevée, migre 
méme en ~ : 


HC,—CH HC;—CH HC——C — MgX 
Bless cette otal 

H H i—MegX 
N—MgX NH NH 


(7) MaRckwaLp, D. ch. G., 1895, t. XXVIII, p. 1501. — THIELE, D. 
ch. G., 1900, t. XXXII, p. 666 et 3395. 

(7) Récemment, Weissgerber (D. ch. G., 1909, p. 569) a montré que 
Vindéne pur pouvait étre retiré des goudrons de houille en traitant 
Vindéne brut par l’amidure de sodium. L’indéne se transforme en dé- 
ivé sodeé; on distille les produits non combinés et, en décomposant la 
masse restante par l’eau, on met l’indéne pur en liberté. 
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vertu des Le ae é 


CH HC CH 
wd BRE PS: = RH+ | 
HC Hcl |icH 
Sa CHMgX 
CH Poe CH 
[ | +RMgX = RH | | 
oH SUA GH 
es WH 
Rote CHMgX 
pat POMEL IOS 
oo panes eS sn e That Ei a 
| 
aS Na plan as 
CH? CH MgX 


Kt, de fait, il y a double décomposition; de sorte que 
nous possédons trois nouveaux organomagnésiens qui 
joulssent, comme nous l’avons montré dans une série de 
communications a |’Académie des Sciences (‘), de toutes 
les propriétés habituelles des dérivés organomagnésiens 
mixtes. 

Ensuite, jai spécialisé ces recherches dans l’action des 
aldéhydes et des cétones sur ces trois magnésiens, Ici 
encore nous avons pu constater la supériorité de l’organo- 
magneésien sur le dérivé sodé. 

En effet, alors que Thiele, par condensation du cyclo- 
pentadiéne, de l’indéne et du fluorene avec les aldéhydes, 
obtenait directement les hydrocarbures répondant aux 
trois types que yoict : 


Hees CH ero ang 
4 ae ue I. 1H UU 


ll iG ae 
H—c—R H—C—R if —C—R 


(1) Grianarp et Countot, C. R. Acad. Sc., 1911, t. CLI, p. 272, 
(4933 1912, t. CLIV, p. 361; t. CLVIII, 1914, p. 1763. 
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et qui sont respectivement les fulvénes, les bensoful- 
vénes et les dibenzofulvénes ('), nous avons pu, par la 
méthode magnésienne, isoler les alcools correspondants, 
qui prennent vraisemblablement naissance aussi, comme 
phase intermédiaire, dans la méthode de Thiele, mais que 
ce savant n’a en aucun cas réussi a isoler. 

L’action des aldéhydes et des cétones sur les magnésiens 
du cyclopentadiéne, de l’indéne et du fluorene a leu selon 
le processus habituel, que l’on peut formuler, comme on 
sait, de la facon suivante : 

Rigo co a feces ee eee CN 
R27 R27 “\R R?/ 
H20 

Nous obtenons ainsi trois classes d’alcools dont les pro- 

totypes sont : 


C2 Cis Nee ae 
SC ee 
CH 


NCL eS 
ie SON 
| 
12 COH H2COH H2COH 


et comme ils conduisent, par simple déshydratation, res- 
pecuvement aux fulvénes, benzofulvénes, et dibenzo- 
fulvénes, nous les nommerons en conséquence fuleanols, 
benzofulvanols et dibensofulvanols. | 

La découverte de ces alcools n’est pas le seul avantage 
que présente la méthode magnésienne sur la méthode de 
Thiele. Ce savant n’a pu, en effet, condenser le cyclopen- 
tadiene, Vindéne, le fluoréne avec les aldéhydes gras, 
parce que Palcali provoque la condensation de l’aldéhyde 
gras sur lui-rméme, de préférence a la condensation de 


(1) Thiele (Anz: cle gob, t.CCCXLVII, p. 250) a proposé cette 


nomenclature, mais sans l’appliquer. Nous la trouvons commode et 


nous Vétenanone a tous les types de corps: que nous avons prépares. 
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Valdéhyde sur Vhydrocarbure. La méthode magnésienne, 
excluant tout alcali, permet ce genre de réactions et donne 
acces, par suite de la déshydratation des fulyanols, aux 
fulvenes monosubstitués par un radical gras. 

De plus, Thiele n’a pu condenser Vindéne et le fluoréne 
avec les cétones, Au contraire, par la méthode magné- 
sienne, les benzofulyanols et dibenzofulvyanols disubs- 
titués sont aisément accessibles, de méme que leurs pro- 
duits de déshydratation. 

Thiele, pour expliquer certains phénoménes. observés 
au cours de ses recherches, a été amené a conclure que 
dérivés a-indéniques et dérivés y ne faisaient qu'un, 


a =| i gg a NE 
Lt | ua 
eR eit <9 \/\ Zo 
CH € 
| | 
CH? a CH2 
| | 
R R 


par suite de l’oscillation de Ja double liaison indénique 
dans le cycle pentagonal. 

Il y avait lieu de se demander si nos benzofulvanols ne 
pouvaient pas fonclionner comme ¥ dérivés et répondre 


aux deux formes extrémes suivantes : 


ACH YX oer 
| | pee 
A JN CHB \ JoHB 
CH Cy 
| | 
CH? OH CH20H 


Une série d’arguments assemblés au cours de notre tra- 
vail nous permettent de faire l’étude critique de la théorie 
de Thiele, et nous pouyons dire tout de suite qu il n’y a 
pas la oscillation de la double liaison, mais transposition, 
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de la premiére forme dans la seconde sous l’influence de 
certains réactifs. 

Pour étudier les propriétés des composés que nous 
avons préparés, nous nous sommes adressé seulement aux 
dérivés indéniques; ils constituent, en effet, une classe 
intermédiaire entre les dérivés du cyclopentadiéne et les 
composés fluoréniques. Les phénomeénes de polymérisa- 
tion s’observent moins facilement dans cette série que 
dans celle du cyclopentadiéne, et la présence d’une double 
liaison a caractére éthylénique dans le cycle pentagonal 
leur confére des propriétés que ne possédent plus les com- 
posés du fluorene. 

Nous avons appliqué aux benzofulvanols la méthode 
d’hydrogénation catalytique au noir de platine; elle nous 
a conduit a des alcools indaniques dont on ne connaissait 
pas encore de représentants. Le prototype est ¢ 


eer 
SEs. 


WN 


CH 
| 
CH20OH 


que nous appellerons dihydrobenzofulvanol. 
Les dihydrobenzofulvanols déshydratés ménent aux 
dihydrobenzofulvénes de type : 


O™ aye 


| 


ie 


Il 
CH? 


Les benzofulvénes que nous avons préparés nous ont 
, o 9 ~ nd x , 
permis d’apporter une contribution a l'étude du systéme 
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de doubles liaisons conjuguées (1) qwils renferment. Nous 


les avons soumis a l’action hydrogénante de l’amalgame 
d’aluminium et a l’action de l’hydrogéne en présence de 
noir de platine. Enfin, nous avons étudié l’action du brome 
sur ce systéme de doubles liaisons. 

Nous avons démontré la constitution des composés que 
nous avons rencontrés tantot par les moyens habituels ; 
oxydation par le permanganate de potasse ou par l’ozone, 
tantot par des procédés bien particuliers. 

Ces recherches nous ont conduit a un certain nombre 
d’hydrocarbures colorés qui ont fait lobjet d’un examen 
spectroscopique dans la région ultraviolette du spectre 
et qui, joints a ceux déja connus, nous ont permis de faire 
un essai de théorie sur les causes de la couleur dans les 
composés purement hydrocarbonés, essai qui n’est d’ail- 
leurs qu'un complément de la théorie de Hugo Kaufmann, 


Le présent travail sera divisé en cing Parties : 

La premiere Partie sera réservée aux modes de prépa- 
ration et a l'étude des principales propriétés des trois 
nouveaux organomagnésiens. 

Dans la deuxiéme Partie, j’étudierai les alcools obtenus 
par action des magnésiens du cyclopentadieéne, de l’indéne 
et du fluoréne sur les aldéhydes et les cétones. 

La troisiéme Partie sera consacrée aux produits de 
déshydratation de ces alcools, qui sont les fulvéenes, les 
benzofulvénes et les dibenzofulvénes. 

La quatrieme Partie seraréservée ala caractérisation des 
composés obtenus dans la deuxiéme et la troisiéme Parties. 
Pour mettre en évidence l’existence des doubles liaisons 


(1) Rappelons que l’expression : Systéme de doubles liaisons conju- 
guées, a été introduite dans la littérature chimique par Thiele (Ann. 
Chem., 1899; t. GCCVI, p. go), et qu’elle s’applique au groupement 


(eS C= OSes 
Ann. de Chim., 9° série, t. IV. (Juillet-Aout 1915.) a 


—-. 


ex. 2” 
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éthyléniques dans ces molécules, j’at utilisé le brome et 
Phydrogéne. 

Jai jugé nécessaire, pour la clarté de l’exposition, de 
disjoindre cés produits de caractérisation des composés 
eux-mémes; cela me permettra d’invoquer des analogies 
et d’exposer des considérations Wordre général sur le 
systéme de doubles liaisons conjuguées. 

L’expérimentation alors aimsi développée me conduit a 
la discussion de la théorie de Voscillation de la double 
haison indénique. 

Enfin dans la cinquiéme Partie de ce Mémoire, j’éta- 
blirai quelques relations entre la couleur des fulvénés et 
leur constitution, basées sur examen des spectres d’ab- 
sorption. Je ferai suivre cette étude d’un essai de théorie 
sur la cause de la coloration dans les hydrocarbures. 


Ce travail a été effectué entiérement au Laboratoire de 
Chimie organique de l'Institut chimique de Nancy, sous 
la direction de M. Grignard. 

Cest 4 mon vénéré Maitre qu’appartient Pidée premiére 
de ces recherches, et c’est grace eticore a ses coniseils 
éclairés et multiples qtie j’ai pu féconder cette idée initiale. 

Il in’est bien agréable encore d’adresser mes sentiments 
de vivre gratitude 4 mon ancien professeur, M. Guyot, qui 
s’ést intéressé d’une fagon suivie a mon travail et qui, lui 
non plus, he m’a ménagé ni les encouragements, ni les 
conseils. 

Les mesures chimico-physiques ont été faites au labo- 
ratoire de M. Muller, qui participe amplement 4 mes re- 
merciments. Ses collaborateurs, MM. Nicolas et Romann, 
m’ont prété, lors de ces mesures, une aide gracieuse dont 
je leur suis profondément reconnaissant. 

de n’ai fait que suivre la tradition des éléves de l'Institut 
chimique en ayant souvent recours aux conseils bienveil- 
lants et éclairés de M, Guntz, directeur, Qu’il veuille 
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bien agréer Pexpression de mes sentiments de gratitude. 

L’étude des spectres d’absorption a été faite au labora- 
toire de Physique médicale de la Faculté de Médecine, qui 
possede un spectroscope.a prismes de quartz. M. Charpen- 
tier, professeur, dont l’accueil a été tres cordial, a pris 
une part active a ces déterminations, et je suis heureux 
de lui adresser ici mes vifs remerciments. 


wr “ey, 
oY 
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PREMIERE PARTIE. 


CHAPITRE f. 


I. — Préparation du magnésien du cyclopentadiéne. 


Le cyclopentadiéne est extrait, comme on le sait, des 
goudrons de houille. Mais cet hydrocarbuare se polymé- 
rise facilement : deux molécules se condensent et forment 
le dicyclopentadiéne : 


Hee _ lage 2 eae 
nck Jou “a alee —HC\ /CH 
CH CH GH2 


corps incolore, fusible a 32°,5 et bouillant a 170° en se 
dédoublant. 

Si lon fait bouillir cet hydrocarbure, en surmontant le 
balion d’une colonne Vigreux, de facon que les vapeurs 
chaudes refluent constamment vers le ballon de distilla- 
tion, il passe du cyclopentadiéne pur, et le thermométre 
placé au sommet de la colonne accuse constamment 42°. 
Ce cyclopentadiéne doit étre utilisé immédiatement, car 
il se polymérise spontanément et d’autant plus facilement 
que la température est plus élevée. D’aprés les recherches 
de Stobbe et Reuss ('), sa polymérisation est nulle a — 80°. 
trés lente (0,5 pour iooen2 heures) & — 15°, rapide a 20°, 
et totale en 2 heures a 100°. Par conséquent, dans le cas 
ott le cyclopentadiéne ne pourrait étre utilisé immé- 


(1) Ann. Chem., 1912, t. CCCXCI, p. 151. 
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diatement, il faudrait le conserver a basse température, 
pour éyiter toute altération. 

Son dérivé magnésien s’obtient par double décom- 
position avec un magnésien ordinaire (iodure de méthyl- 
magnésium, bromure d’éthylmagnésium) : 


ce ele 
aqy + RMgX =. RH+ | | 1 


Il se présente, suivant les conditions de préparation, 
sous des formes physiques différentes. 


a. On prépare une molécule de bromure d’éthylma- 
gnésium, en appliquant la technique générale indiquée 
par Grignard (') : 

Un ballon dun htre de capacité environ est fermé par 
un bouchon pourvu d’un tube large relié a un bon réfri- 
gérant ascendant; le tube large porte une tubulure laté- 
rale en are de cercle sur laquelle est fixé un entonnoir a 
robinet. Comme pour toutes les opérations magnésiennes, 
il importe que l’appareil soit bien sec. On introduit dans 
le ballon un atome de magnésium, soit 24%, et, d’autre 
part, on fait un mélange a volumes égaux d'une molécule 
de bromure d’éthyle et d’éther anhydre. 

Au moyen du tube a brome, on introduit de 30°™ a 
40° de ce mélange dans le ballon. La réaction se déciare 
immédiatement. Lorsque celle-ci s’accélére et détermine 
une ébullition trop vive du liquide, on la modére en 
introduisant assez rapidement 200°m’ 4 250em’ d’éther 
anhydre, et en faisant, s'il y a lieu, des affusions d'eau 
froide sur le ballon. La réaction, qui prend bientét une 
allure réguliére, est entretenue en faisant tomber goutte 
a goutte le reste du mélange. Lintroduction du bromure 


_ 


(1) Thése de doctorat, Lyon, 1901. 
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d’éthyle une fois achevée, on chauffe au bain-marie 
pendant une demi-heure environ pour terminer |’ opé- 
ration. 

Durant la préparation précédente, on dépolymérise une 
molécule-gramme de cyclopentadiéne que l’on introduit 
dans ce magnésien, et lon maintient a l’ébullition. Dans 
ces conditions, on observe bientét un dégagement lent, 
mais régulier, d’éthane, provenant de la double décom- 
position déja indiquée : 


GéH6+ C2H5MgBr = (C?H*+ C3 H' MgBr. 


Au bout de 12 heures environ, le dégagement gazeux 
devient extrémement lent, mais cependant la réaction 
n’est pas tout a fait compléte, comme on peut s’en rendre 
compte par comparaison des rendements obtenus pour 
une méme réaction, en utilisant ce mode de préparation 
ou les suivants. 

Le magnésien du cyclopentadiéne se présente alors 
comme un liquide de teinte ardoisée, un peu plus gris que 
le magnésien du bromure d’éthyle lui-méme. On peut le 
mettre en ceuyre a la maniére d@’un magnésien ordinaire. 


b. Pour rendre la double décomposition intégrale, nous 
avons songé a élever la température. Lorsque le magnésien 
du bromure d’éthyle est préparé, on distille une partie de 
Péther, on le remplace par du benzéne anhydre et exempt 
de thiophéne ('), puis on introduit le cyclopentadiéne et 
Yon maintient la température a 60°. Cette technique pré- 
sente surla précédente un avantage considérable : en effet, 
1a double décomposition, d’abord plus complete, est aussi 


ES 


(*) Le benzene a été purifié par le procédé Haller et Michel (Bull. 
Soc. ch., 1896, p. 391). On fait bouillir a reflux le benzéne avec 5 pour 100 
de chlorure d’aluminium, pendant 2 ou 3 heures, et Von distille. Le 
distillat est lavé 4 Peau chlorhydrique, au bicarbonate, puis A leau; 
séché sur chlorure de calcium, puis rectifié et conseryé sur sodium. 
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plus rapide. Cing a six heures suffisent. Le magnésien se 
présente sous la méme forme physique que dans le cas 
précédent. 


c. On peut encore rendre le magnésien insoluble dans 
sa liqueur de formation. Aprés avoir distillé ’éther, on 
ajoute de la ligroine anhydre bouillant entre 60° et 80°, 
puis le cyclopentadiéne. 

Quoique le magnésien du bromure d’éthyle ne soit pas 
soluble dans la ligroine, qui dissout, au contraire, le cyclo- 
pentadiéne, la réaction est beaucoup plus rapide que 
précédemment; elle est compléte en 3 heures a 45°-50°. 
Le nouveau magnésien, soluble dans l’éther et dans le 
toluene, est insoluble dans la ligroine et forme au-dessous 
d’elle une couche huileuse; mais si lon agite fortement 
pendant le refroidissement (en mettant le ballon en com- 
munication avee un générateur d’hydrogéne pur et sec, 
afin d’éyiter ’oxydation), la combinaison organométal- 
lique précipite a létat microcristallin, forme particulié- 
rement fayorable pour sa mise en ceuyre. 

En principe, la double décomposition a lieu entre le 
cyclopentadiéne et un organomagnésien quelconque. En 
pratique, j’ai le plus souvent employé le bromure d’éthyl- 
magnésium, d’aceés plus facile que tout autre terme. Enfin 
ce choix est encore motiyé par ce fait que le gaz dégagé au 
cours de la réaction permet aisément de diagnostiquer la 
fin de celle-ci. 

Jai parfois utilisé Viodure de méthylmagnésium, mais 
outre que Viodure de méthyle est un produit relativement 
cotiteux, le groupement Mg I provoque, dans certains cas 
que nous examinerons bientot, des perturbations dans les 


réactions 
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Il. — Propriétés du magnésien du cyclopentadiéne. 


M. Grignard et moi avons montré dans une Com- 
munication précédente (') que le magnésien du cyclopen- 
tadiéne se préte aux réactions les plus diverses; mais la 
tendance bien connue de l’hydrocarbure a la dimérisation 
se manifeste encore chez ses dérivés immédiats, de sorte 
que, dans un certain nombre de cas, on ne réussit a 
isoler que des polyméres qui doivent vraisemblablement, 
en général, étre considérés comme des dérivés du dicyclo- 
pentadiéne, bien que leur poids moléculaire n’ait pu étre 
déterminé. 

Pour bien montrer que le magnésien du cyclopentadiéne 
se comporte comme un magnésien ordinaire vis-a-vis des 
réactifs usuels, et pour faire ressortir, d’autre part, la ten- 
dance prononcée que présente ses différents dérivés a 
former des produits de polymérisation, nous décrirons 
Paction des halogenes, des halogénures de cyanogene et 
du gaz carbonique sur ce magnésien, bien que l’obtention 
de ces composés ne présente qu'une relation lointaine 
avec les produits qui font l’objet de ce travail. 


IODURE DE CYCLOPENTADIENE. 


Lorsqu’on fait réagir Viode (1?) sur la solution tolué- 
nique du magnésien, suivant la méthode de Bodroux (2), 
on aboutit a une poudre noire, insoluble dans les dissol- 
vants usuels et incristallisable. Le dosage de Viode répond 
nettement a la formule C>H*I (66,4 au lieu de 66,1), mais 
nous sommes éyidemment en présence d’un polymere. La 
portion huileuse qui Vaccompagne se décompose ayec 
explosion quand on essaie de la distiller dans le vide. 


—_— 


C. R. Acad. Sc., 1914, t. CLVIII, p. 1764 
C. R. Acad Sc., 1902, t. CXXXV, p. 13 


Ss 
?* 


a 
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BROMURE DE CYCLOPENTADIENE. 


Avec le brome, la réaction va plus loin. En opérant sur 
le magnésien microcristallin, débarrassé de sa ligroine et 
mis en suspension dans l’éther, en hydrolysant par une 
solution de chlorhydrate d’ammoniaque et d’ammoniaque 
(Klages) ('), et en effectuant tous les traitements a basse 
température, on isole de beaux petits prismes incolores, 
fusibles a 6o° (de alcool méthylique) et de formule 


CeH5Br3. 


Trouvé. Calculé 
Brome ipourstogadadh aon 78,4 F857 
Pordsmmoléculaire. 2.50.1 292 305 


Ce tribromocyclopentene est d’ailleurs trés peu stable; 
il ne tarde pas a jaunir, puis a se transformer en une poudre 
brun-noiratre qui est vraisemblablement le dimére, car on 
arrive directement a un produit semblable et de méme 
composition en faisant réagir le brome sur Ja solution 
toluénique du magnésien préparé a partir de liodure de 
méthylmagnésium, 

La réaction serait donc la suivante : 


He, — CH 
i 
HC CH 
CH Mg Br 

HC=—CH Br CH— CH —- HC——CH Br 

Us ae | | if y | y 2a ioe 

‘ BrcH\ /CHBr BE GHigy,CH a ot ey i 

CH Br CH Br CH Br 


Mais, alors que l’hexabromure de dicyclopentadiéne 
obtenu par polymérisation du tmbromure donne des 
nombres satisfaisants 4 l’analyse, celui obtenu par action 


(') D. ch. G., 1905, p- 2221. 
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du brome sur Viodure du cyclopentadiénylmagnésium 


renferme une certaine portion du dérivé : 


BrGH— Cu — CH——CH Br 


BrCH / oa — CH\ /CH Br 


CHI CHI 


qui provient d’une réaction analogue a celle que nous 
avons déja signalée ('): déplacement de Viode par le 
brome dans le bromoiodure de magnésium formé et action 
de Viode mis en liberté sur le magnésien. Halogene 


pour 100: trouvé, 79,8; calculé, 78,7. 


ACTION DU BROMURE DE CYANOGENE. 


L’action directe des halogénes ne nous conduisant pas 
au dérivé monohalogéné, sous forme du monomére, dont 
les aptitudes réactionnelles doivent étre considérables, 
nous avons alors essayé d’utiliser la méthode signalée par 
Grignard (?). 

Ce savant a montré que l’iodure et le bromure de cyano- 
gene réagissent sur les organomagnésiens pour donner le 
dérivé monohalogéné correspondant au magnésien mis en 
ceuvre, alors que le chlorure de cyanogéne conduit au 
nitrile. 

Le magnésien du cyclopentadiéne a été siphonné goutte 
a goutte dans une solution éthérée de bromure de cyano- 
géne. Mais aprés un traitement identique a celui effectué 
dans la préparation du tribromocyclopenténe (p. 73), 
nous avons obtenu une poudre noiratre, insoluble dans les 
différents solvants organiques et qui n’est qu’un polymere. 
Ce corps n’a pu étre purifié suffisamment pour I’ analyse : 
il est vraisemblablement constitué par un mélange de 


ee 


1 


(") GRiaNARD et CourTot, C. R. Acad, Sc., 1912, t. CLIV, p. 361. 
(7) Wbidss x91, t- GLIL, p. 388) 
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dérivés bromé et cyané. On sait, en effet, que le bromure 
de cyanogéne donne généralement, a cdté du dérivé halo- 


, 


géné, un peu de nitrile ('). 


DICYCLOPENTADIENEDINITRILE. 


HC——CH — CH——CH 


Wwe ae ee 


HC 
CH CH 
| | 
CN CN 


Le chlorure de cyanogéne réagit sur le magnésien du 
cyclopentadiéne selon le processus indiqué par Grignard 
et conduit par conséquent au nitrile; mais il y a encore 
polymérisation, et nous avons obtenu une poudre brune 
qui est vraisemblablement le dimére, puisque, par sapo- 
nification avec la potasse alcoolique 4 50 pour 100, elle 
conduital’acide dicyclopentadiéne carbonique deThiele (?). 


ACIDE DIGYCLOPENTADIENE DICARBONIQUE. 


HC;——CH — ae ie 
Cc 


| 


HC\ /CH — CH y 
CH 


H 


| | 
cO?H CO? H 


Nous avons d’ailleurs préparé cet acide avec un rende- 
ment de 60 pour 100, en faisant réagir le gaz carbonique 
sec sur notre magnésien; mais, dans aucun cas, malgré 
toutes les précautions prises, nous n’ayons réussi a isoler 
acide monomére, vraisemblablement trop instable. 
L’acide dicyclopentadiéne dicarbonique obtenu par notre 
procédé posstde les propriétés de celui décrit par Thiele : 


= 


(1) GRIGNARD, loc. cit. 
(*) D. ch. G., rgo1, t. XXXIV, p. 68. 
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peu soluble dansla plupartdes dissolvants, il estbiensoluble 
dans alcool méthylique, d’ou il reprécipite par refroidis- 
sement, en agglomérats de petits prismes fusibles & 210°. 

Ainsi donc, malgré que nous ayons obtenu dans la 
plupart des cas des produits de polymérisation, l’action 
du brome nous montre que nous sommes bien en présence 
du dérivé C>H>MeX et non d’un dimére, comme les 
autres réactions tendraient a le laisser supposer. Nous 
verrons d’ailleurs, dans la deuxiéme Partie de ce travail, 
lorsque nous étudierons l’action des composés aldéhy- 
diques et cétoniques, que nous n’ayons plus constaté la 
tendance 4 la polymérisation et que, lorsque celle-ci a 
lieu, elle est due, par conséquent, aux réactifs employés. 


CHAPITRE II. 


I. — Préparation du magnésien de l’indéne. 


Le magnésien de l’indéne prend naissance par le méme 
mécanisme que celui du cyclopentadiéne : 


eat 7S eH 
| | 4 RMex = RH =| | | 
A NEE aa 
CH? CHMgX 


Mais la transformation d’une double liaison a caractére 
éthylénique du cyclopentadiéne en double liaison benzé- 
nique diminue l’activité réactionnelle du groupement CH?, 
et la double décomposition, qui avait lieu 4 45°-50° dans 

a a 
le cas du cyclopentadiéne, s’effectue ici a go°-100°. 

Le mode opératoire est le suivant: 

5 7 * 2y. rege . 

On prépare le bromure d’éthylmagnésium comme il a 
été dit a la page 6g. Cette opération terminée, on ajoute 

f Z. oe \ . o x 
une molécule-gramme d’indéne et 3008 de toluene 
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anhydre. On renverse le réfrigérant et l'on chauffe progres- 
sivement a 100°. Le dégagement d’éthané est terminé en 
10 heures environ. La liqueur, d’ardoisée qu’elle était au 
début, devient verdatre, et le magnésien de l’indéne reste 
dissous 4 chaud dans sa liqueur de formation. Mais, a 
froid, il précipite en énormes cristaux peu aptes a entrer 
en réaction. Il faut alors, pour l’obtenir sous une forme 
convenable, refroidir le ballon dans une terrine d’eau 
glacée, en agitant énergiquement. Le magnésien, dans 
ces conditions, précipite sous forme de grains trés ténus 
et parfaitement incolores. 1 


II. — Propriétés du magnésien de l’indéne. 


Nous avons mis ses aptitudes réactionnelles en évidence 


par les réactions suivantes ('): 


%-INDENOL 


Ce carbinol secondaire éthylénique a été obtenu par 
oxydation du magnésien a froid, suivant le processus 
habituel (2). [| bout vers 113°-115° sous 10"™ en sedéshy- 
dratant partiellement et, apres recristallisation dans un 
mélange d’éther et de ligroine légére, 11 se présente en 
petits prismesjaunatres, fusibles 4 57°-58°, II fixe le brome. 

Bien que les conditions de loxydation aient été systé- 


(1) L’étude des principales propriétés du magnésien indénique a fait 
Vobjet de deux Notes aux Comptes rendus de l’ Académie des Sciences, 
publiées en collaboration avec M. Grignard (C. R. Acad. Sc., 1911, 
t. CLII, p. 272, et 1912, t. CLIV, p. 361). 

(2) Boproux, C..R. Acad. Sc., 1903, t. CXXXVI, p- 158, 
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matiquement étudiées, mous n’avons pu atteindre un 
rendement supérieur a 25 pour 100, le résidu étant cons- 
titué par des résines provenant vraisemblablement de la 
polymérisation de Pindénol. 


Analyse. -- Substance, 08,2270; CO?, 0%, 6810; H?O, of, 1398. 


Calculé 
Trouvé. pour C°9H*O 
CUD QUI a LOO zr e tadet ree erat: 81,8 81,8 
H he | aa ie eae ci re See 1 6,8 6,0 


Jusqu’a présent on n’avait pu préparer un dérivé a-halo- 
eéné de Vindéne dont l’obtention ouvrirait cependant la 
voie 4 de nouvelles synthéses. Nous avons abouti dans 
cette tentative aprés des essais qui, quoique ne nous con- 
duisant pas au produit cherché, nous ont donné des résul- 
tats intéressants. 


%4—DIENDENYLE. 


Nous avons d’abord essayé d’appliquer a notre magné- 
sien la réaction de Bodroux, c’est-a-dire de faire réagir 
les halogénes libres. 

Liode, en solution toluénique, réagit facilement sur le 
magnésien; mats, soit que l’on introduise le magnésien 
dans la solution d’iode, soit que l’on fasse Vinverse, on 
aboutit toujours aun hydrocarbure qui est certainement 
Po-a-diindényle, comme nous le montrent son analyse, 
son poids moléculaire et ses propriétés chimiques. 

Sa formation s’explique trés aisément par la grande 
aptitude réactionnelle de l’u-iodoindéne cherché. Celui-ci, 
aussitét que formé, réagitimmédiatement sur le magnésien 
libre, comme |’ sadidte i ae suivante : 


(eH CH —4CH) C= aan 
OE GE - Caan 
CaMgpr | UHI Ng 
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Les propriétés de l'«-bromoindéne, dont nous parlerons 
tout a Vheure, confirment d’ailleurs’ cette maniére 
de voir. 

L’o--dindényle constitue des cristaux incolores, facile- 
ment solubles dans I’éther, peu solubles dans la ligroine 
légére et fusibles 4 99°-100°. 


Analyse. — Substance, 0%, 2385; CO2, 08,8173; H20, 08,1369. 


Calculé 
Trouvé. pour CH", 
Coe p.OUT, LOO mae aeons roe 93,46 93,9 
H DMP dowsS thekege tis .ocledsuene 6,37 (a 


Cryoscopte dans le benzéne. 


Substance, 0%, 5969; dissolvant, 308,804; abaissement, 0°, 39. 
Trouvé. Calculé. 


Poids moléculaire....... 243 230 


TETRABROMURES DE DIINDENYLE. 


Soumis a !’action du brome en solution chloroformique 
ao’, le carbure précédent donne deux tétrabromures; 
Pun, insoluble dans le chloroforme, fond en se décom- 
posant &290°-994°(surle bloc Maquenne) ; l’autre, soluble 
dans ce dissolvant, recristallise dans de l’alcool bouillant, 
additionné d’un peu de benzine, en petits prismes qui 
fondent a 138°-130°. 


Analyses. 
Trouveé. Calculé 
= $$ pour 
B= 2220-2242, B= 1389-1390. (OHSTRER Bit 
Br pour 100.. 58,35 67572 58,18 


La théorie permet d’expliquer simplement la possibilité 
de trois tétrabromures isomeéres. 
En effet, la représentation spaciale du groupe d’atomes 
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(fig. 1) du diindényle donne la figure II, et lon voit 
que ‘2 A as liaisons peuyent s ‘ouvrir soit en AA’, soit 
H 
— CH GAS 
NZS 
CH BY i 
i i 
; VANES 
CH eee ESET 
i ms 
CH BIS 
II to ee 
= (G18) AX Ys 
H 
Fig. I Fig. II 


en BB’, soit en AB’, et chacune de ces combinaisons 
donne un tétrabromure différent des autres ('). 


TRIBROMOINDANE-2-(3-Y. 


Gus Br 
sou Br 


oH Br 


Le brome, introduit goutte a goutte dans le magnésien, 
réagit d’abord sur la double laison indénique, de sorte 
quil n’est guére possible shinclon a Vétat pur, que le 
produit de réaction totale l’a-3-y-tribromoindane : 


“CH WR ae 4 A: 
Uke = (een 
VENTS 


CHBr 
CHMegBr ie wi Br 


Celui-ci se présente, aprés recristallisation dans alcool 
bouillant, sous forme de jolis petits batonnets parfaite- 
ment incolores, fusibles 4 133°-134°. 


(') Cf. Griner, Thése de Paris, 1891. 
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Analyse. 
a Calculé 
Trouvé pour C?H' Br%, 
DPOME! POUL TOO. sees G2 67,6 


Maisil reste une portion huileuse assez importante, dont 
Ja portion inférieure, bouillanta 1 27°-134° sous 13™™, parait 
contenir un peu d’¢-bromoindéne et dont la portion supé- 
rieure contient, sans doute, le tribromoindane précédent, 
mélangé a un stéréoisomére. 

L’analyse de la partie 127°-134° montre que nous avons 
affaire a un mélange de monobromo et de tribromoindéne, 
corps extrémement volatil. En tout cas, cette portion fixe 
le brome et se transforme intégralement en tribromo- 
indane fusible a 133°-134°. 

Les essais précédents ne conduisant pas au dérivé mono- 
halogéné, nous avons eu recours a Ja réaction des halo- 
génures de cyanogéne sur les magnésiens ('). 

L/iodure de cyanogéne paraissait devoir nous conduire 
encore, du moins partiellement, ainsi que l’iode, au di-. 
indényle, de sorte que nous nous sommes borné a étudier 
Paction du bromure de cyanogéne. 


&-~BROMOINDENE. 


Cun 
3 “i yCH 
CH Br 


En faisant tomber peu a peu I’«-bromoindene-magné- 
sium dans une solution éthérée, refroidie a 0°, de bro- 
mure de cyanogéne, nous avons obtenu, a la distillation, 
un produit légérement jaune, bouillant nettement a 126° 
sous 22™" et que nous avons caractérisé comme mono- 
bromoindéne en le transformant en dérivé tribromé iden- 
tique a celui précédemment décrit. 

LL Sia aN ali ER Se» Nee I 
(1) GRIGNARD, loc. cit. 
Ann. de Chim., 9° série, t. IV. (Juillet-Aout 1913.) 6 
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On pouvait prévoir que cet intéressant bromure doit 
présenter des aptitudes réactionnelles analogues a celles 
du bromure d’allyle, mais, sans doute, avec plus d’inten- 
sité. Nous avons reconou, en effet, qu’il réagit sur les 
cétones en présence de zinc et, directement, a froid, sur 
le magnésien du bromure d’éthyle. 


NITRILE @-INDENIQUE. 


bas Shag 


x 
v. 
SOAR 


Le chlorure de cyanogéne donne exclusivement le 
nitrile z-indénique, comme dans les cas déja étudiés ('). 
C’est un liquide incolore lorsqu il est fraichement distillé, 
mais qui prend rapidement une teinte verte. Il passe 
entre 140° et 142°, sous 13". L’hydrolyse par lacide 
sulfurique et par l’acide nitreux ne nous a donné que des 
produits de résinification, ainsi que l’essai de saponifica- 
tion par la potasse alcoolique. 

Nous n/avons pu le transformer en acide qu’en le trans- 
formant, suivant la méthode de Pinner, en chlorhydrate 
d’éther imidé, puis en indéne a-carbonate d’éthyle bouil- 
lant a 140°, sous 8™™ (?), dont la saponification par la 
soude a 10 pour 100 nous a donné l’acide g-indéne carbo- 


nique, fusible a 160°, comme celui dont nous avons réalisé 
la synthése (*). 


(1) GRIGNARD, loc. cit. 

(*) Weissgerber indique 164° sous 24™™ pour cet éther préparé par 
étherification directe de Vacide (D. ch. G., Tg11, p. 1442). 

(*) Il est possible que, malgré la similitude de points de fusion, 
Paeide indéne carbonique d’hydrolyse du nitrile soit différent de celui 
provenant de la carbonatation directe du magnésien. Le premier serait 


un dérivé y et le second un dérivé a-indénique. Nous nous proposons 
@examiner prochainement cette hypothése. 
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Analyse. — Substance, 08,3231; Azote dégagé, 28m’ 8; 
Hi (corr.), 749; T, 25°. ; 
Calculé 
Trouvé. pour C!°H'N. 
INS POUR. TOGir.ak. oy aimee ce 9,83 9,92 


CH 
| 
CO?7H 


La carbonatation du magnésien indénique a été effectuée 
dans le toluene a too°. Aprés hydrolyse, on acidifie par 
de l’acide chlorhydrique dilué, afin de dissoudre la ma- 
gnésie formée, et l’acide organique est repris par |’éther. 
On épuise ensuite cette solution éthérée par du bicarbo- 
nate de soude, et le sel alcalin est de nouveau décomposé 
par de acide chlorhydrique dilué. L’acide x-indéne car- 
bonique précipite alors sous forme de flocons jaunatres 
facilement solubles dans les dissolvants habituels, sauf la 
ligroine légére. Apres cing ou six cristallisations dans un 
mélange de chloroforme et d’éther de pétrole, ou mieux 
dans la benzine bouillante, il se présente en jolies aiguilles 
prismatiques, teintées encore en chamois clair et fusibles 
a 161°. Le rendement est de 86 pour 100 par rapport a 


Vindéne disparu. 


Analyse. — Substance, 0*,3592; CO?, 0%,9890; H?0, of, 1800, 


Caleulé 
Trouvé. pour €°H®O?. 
G pour 760.7. 4. -. .- Toi I 75,0 
H EB ecrs Op aele 5,5 340 
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CHAPITRE Hl. 


I. — Préparation du magnésien du fluoréne. 


Le magnésien du fluoréne se forme par un mécanisme 
tout a fait comparable a celui quiengendre les magnésiens 
du cyclopentadiéne et de l’indéne. Mais alors que le ma- 
enésien du cyclopentadiéne se fait a 50° et celui de l’in- 
déne a 100°, le dérivé métallique du fluoréne ne prend 
naissance qu’a 135°, en vertu de l’équation : 


ae Ea ON O Fa. 

| |] [rermemepe = cenes| . | | 

NAST SAIN 
CH? CH Mg Br 


Aprés avoir préparé une molécule de bromure d’éthyl- 
magnésium, en suivant la technique de la page 69, j’intro- 
duis dans le ballon une molécule de fluoréne dissous 
dans 5008 de xyléne commercial anhydre. Je distille 
Péther et chauffe pendant 12 heures a 135°-140°. J’obtiens 
le magnésien du fluoréne sous forme d’un liquide vert- 
jaunatre a chaud, qui précipite en grains blancs par agita- 
tion dans une cuvette d’eau glacée. 


Il. — Propriétés du magnésien fluorénique. 


Les dérivés g-fluoréniques ont été beaucoup plus étu- 
diés, en raison de la stabilité de la molécule, que les 
dérivés indéniques et cyclopentadiéniques; aussi me 
suis-je borné, en dehors des réactions de condensation du 
magnésien du fluoréne avec les aldéhydes et les cétones, 
que nous étudierons dans la deuxiéme Partie dece travail, 
ala préparation de l’acide 9-fluorénique : 
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ACIDE 9-FLUORENIQUE. 


ao ; 


Cet acide a déja été préparé par Friedlander (*) en chauf- 
fant lacide diphényléne-glycolique C'!? H8C (OH) CO?H 
avec de l’acide iodhydrique et du phosphore, puis par 
Delacre (?), qui fait réagir le trichloracétate d’étyle sur le 
benzéne en présence de chlorure d’aluminium, et enfin 
par Liebermann et Zsuffa (*) en traitant le fluoréne par le 
chlorure d’oxalyle. 

Ces trois modes de préparation sont pénibles, et il est 
avantageux de leur substituer la carbonatation du magné- 
sien du fluoréne faite a 100°, 

Le traitement est identique a celui que nous avons 
effectué pour l’acide indéne carbonique (p. 83), et il con- 
duit a l’acide g-fluoréne carbonique tel qu'il est décritdans 
la littérature et fusible a 225°, 


CligiGan (Sas, Uss Nae Py DOO. 


) D. 44) 
) Bull. Soc. ch., 1902, p. 875. 
)) De 


(! 
(: 
( Ch: Gaaiotn, t. LIV. py206 


86 CH. COURTOT. 


DEUXIEME PARTIE. | 


CHAPITRE I. 


Fulvanols. 


Laction du magnésien du cyclopentadiéne sur les 
aldéhydes et les cétones conduit théoriquement a des 
alcools qui constituent la substance mére des fulvénes : 
aussi les appellerons-nous des fulvanols. 

Mais en fait, je n’ai pu, en aucun cas, isoler de fulva- 
nols proyenant de la condensation du cyclopentadiéne 
avec les aldéhydes : Valdéhyde formique devait nous 
mener a un alcool primaire, le prototype de la série : 


HC,—CH HC,-— CH 
i | 4 H2GO: | 
HC, /CH HC\ CH 

CHMgBr CH 


| 
CH? OH 


mais toutes les tentatives faites jusqu’ici en yue d’isoler 
ce carbinol ont échoué et n’ont donné que des résines. I 
semble cependant bien que la réaction a lieu, puisque ces 
résines réagissenl nellement sur un organomagnésien, 
indice de la présence d’une fonction alcoolique. 

Avec Valdéhyde éthylique, la réaction sur le magnésien 
est visible, mais le carbinol formé se polymérise lors du 
traitement, et l'on aboutit a des résines d’ou je n’ai rien 
pu lUrer. 

Afin de préciser les résultats négatifs obtenus également 
ayec les aldéhydes aromatiques, je vais décrire les expé- 
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riences faites sur les aldéhydes anisique et salicylique. Ces 
aldéhydes ont été choisis spécialement parce que, comme 
nous le verrons dans les prochains Chapitres, ils donnent, 
avec les magnésiens de |’indéne et du fluoréne, des termes 
trés facilement cristallisables. On pouvait alors espérer, 
dans la série des fulvanols eux-mémes, obtenir des pro- 
duits cristallisés. 


ACTION DU MAGNESIEN DU CYCLOPENTADIENE SUR L’ANISALDEHYDE. 


L’anisaldéhyde, dissous dans son volume d’éther, a été 
introduit goutte a goutte dans le magnésien du cyclopen- 
tadiéne maintenu a 0°. Le magnésien a été préparé selon 
le procédé b (p. 70). Aprés avoir hydrolysé sur de l’eau 
glacée, dissous la magnésie au moyen d’acide acétique 
-dilué, on lave la solution éthérée au bicarbonate de soude, 
puis deux fois 4 l’eau distillée. L’éther a ensuite été chassé 
au bain-marie, puis la majeure partie du benzénea été 
distillée dans un mauvais vide. Il reste une huile fortement 
colorée en rouge, qui ne cristallise pas et se prend en 
résines en quelques heures. 

J’ai attribué cetinsucces, d’une part a action del’acide, 
d’autre part a laction de la chaleur que supportait le pro- 
duit lors de ’élimination du benzéne. 

Afin d’éliminer ces deux causes probables de polymé- 
risalion, les conditions opératoires ont été modifiées de la 
facon suivante : 

Le magnésien du cyclopentadiéne a été préparé selon 
la technique c (p. 71). Lorsque le magnésien fut précipité 
en cristaux ténus, la ligroine a été éliminée au moyen d’un 
siphon. Le magnésien a été lavé deux fois a léther 
anhydre, et finalement mis en suspension dans |’éther 
anhydre (‘). On a fail réagir l’anisaldéhyde de Ja méme 
maniére que dans l’expérience précédente ; le magmaa été 


(1) Le magnésien ne se redissout pas a froid dans l’éther; par ébul- 
lition prolongée, on arrive 4 le mettre 4 nouveau en solution. 
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versé sur un mélange de glace, de chlorhydrate d’ammo- 
niaque et d’ammoniaque (Klages) (‘), afin de dissoudre 
la magnésie. La solution éthérée a été épuiscée au bisulfite 
de soude, puis lavée trois fois a eau distillée et séchée sur 
sulfate de sonde anhydre. L’éthera été distillé dans un bain 
d’eau, 4 une température ne dépassant pas 90°. La liqueur 
restante forme une huile rouge, assez fluide. Elle aban- 
donne par refroidissement quelques cristaux rouges 
fusibles a 70° et qui ont été idenufiés avec le paramé- 
thoxyphénylfulvéne déja obtenu par Thiele (*). Nous en 
reporterons l’étude et la genése a la troisiéme Partie de ce 
travail. Le rendement en fulvéne est d’ailleurs lui-méme 
mauvais; huile ne tarde pas, méme a l’abri de lair, a se 
transformer en résines d’un rouge intense. 

Cette huile réagit nettement sur un organomagnésien, 
ce quisemble bien indiquer qu’elle est constituée, par- 
tiellement tout au moins, par le carbinol cherché. 


ACTION DU MAGNESIEN DU CYCLOPENTADIENE 
SUR L’ALDEHYDE SALICYLIQUE. 


L’opération été conduite exactement comme dans le 
dernier cas; mais il faut prendre 2™°! de magnésien pour 
1°! Waldéhyde. Dans une premiére phase, en effet, 
Patome d’hydrogéne du groupement phénolique est rem- 
placé par — MeBr : 


_/OH 


C5 Hi Me Br + CeH* / OMgBr 


<a 6 Ht 
Eve 


SCHON + CRHS. 


wee PRR. aes ’ ‘ 
Dans une seconde phase, Porganomagnésien réagit sur 
le groupement aldéhydique : 


_A7OMg Br OMe 
Cenk +C3H'MeBr = CoOHi< Br 
\cHO ae GE'S CH 0 Mae 
l 
C5 Hs 


eee 
(3) DN chvGi, 19005) p.222%. 
(*) TurELe et BaLnorn, Ann. chem., 1906, t, CCCXLVIII, p. 10. 
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Cette réaction est nettement exothermique et il esi néces- 
saire de refroidir le ballon en Vagitant dans une terrine 
d'eau glacée. Le produit de la réaction a été décomposé 
sur de la glace; la magnésie a été dissoute par acide acé- 
tique dilué. La solution éthérée a été épuisée par le bisulfite 
de soude, puis lavée .a eau a plusieurs reprises et séchée 
sur sulfate de soude anhydre, L’éther a enfin été éliminé 
dans un mauvyais vide, de facon que la température du 
bain d’eau ne dépasse pas 30°. Malgré toutes ces pré- 
cautions, le produit de la réaction est coloré en vert 
rougeatre (indice d’une déshydratation au moins partielle) 
et ne cristallise pas. 

Comme on le voit par ces expériences, la condensation 
du magnésien du cyclopentadiéne avec les aldéhydes a 
effectivement lieu; mais Visolement des produits a l'état 


pur présente des difficultés considérables; les fulvanols 


secondaires se déshydratent facilement et les fulyénes 
formés se polymérisent avec la plus grande facilité, 
conformément aux observations déja faites par Thiele ('). 

Cependant, nous nous proposons de reprendre plus 
tard ces recherches; un mode opératoire convenable nous 
permettra peut-étre de saisir ces intéressants carbinols. 

Les résultats furent plus heureux lors de la condensation 


des cétones avec le magnésien du cyclopentadiéne. On est 


conduit a des fulvanols tertiaires, qui prennent naissance 


selon le schéma : 


HC— CH HC-— cH 
Rear 
a, ene 
HON CH HC\ /CH 
CHMeBr CH 
“ | 
Cr OF 
Jads 
Re Re 


(1) Ann. chem., 1906, t. CCCXLVIII, p. 2. 
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Mais il y a toujours déshydratation partielle du fulvanol, 
de sorte que l’on trouve réguliérement, a cote de Valcool, 
le fulvéne correspondant. 


ACTION DE L’ACETONE SUR LE MAGNESIEN DU CYCLOPENTADIENE. 


L’acétone employée est régénérée de sa combinaison 
bisulfitique, séchée sur chlorure de calcium neutre, puis 
redistillée. On la dilue de son volume d’éther et on la fait 
tomber goutte 4 goutte dans le magnésien du cyclopenta-. 
diéne refroidi 4 0° et préparé selon la technique 6 (p. 70). 
Le produit de la réaction est rapidement hydrolysé; la 
magnésie est dissoute par l’acide-acétique tres dilué; la 
solution éthérée, lavée au bicarbonate de soude, puis a 
Peau, est finalement séchée sur sulfate de soude anhydre. 
L’éther et le toluéne sont distillés dans un mauvais vide, 
Enfin le résidu est soumis a la distillation dans un vide de 
11™™, I] passe un liquide d’un beau jaune entre 45° et 55°. 
On constate une déshydratation lors de la distillation; 
cependant le produit renferme encore une certaine pro- 
portion ducarbinol cherché, puisqu’il réagit sur un organo- 
magnésien. 

L’analyse, par sa teneur en carbone, corrobore ces vues: 
on est donc vraisemblablement en présence d’un mélange — 
de diméthylfulvanol et de son produit de déshydratation, 
le diméthyifulvéne : 


“T| [" HC— CH 
——> 
an —tOcglal 
HC\ CH HC, /CH 
CH 
i 
C— OH Cc 
aX VAN 
H2C CH: HG CH: 


~Le rendement, compté en diméthylfulvanol, s’éléve 
a 49 pour 100. 
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Je n’ai pas cru devoir tenter une expérience en em- 
ployant, pour préparer le magnésien, la technique c 
(p. 71), puisque la déshydratation a lieu lors de la distil- 
lation méme du produit dans un bon vide de trompe 
a eau. 


DIPHENYLFULVANOL. 


HC,—,;CH 


Ce carbinol est obtenu par action de la benzophénone 
‘sur le magnésien du cyclopentadiene. Ce magnésien est 
préparé d’apres la technique 6 (p. 70). La benzophénone, 
dissoute dans son volume d’éther, est introduite goutte a 
goutte dans le magnésien refroidi 4 0°. Il ne se forme 
aucun précipité; la liqueur change seulement de teinte, 
passe par le vert, le rouge et prend finalement une cou- 
leur brune.’ 

Apres avoir traité comme dans le cas de l’acétone ordi- 
naire, il reste, une fois le benzene éliminé, une liqueur 
rouge sang qui ne tarde pas a abandonner des cristaux. 
Ceux-ci, essorés et lavés a la ligroine, se présentent sous 
forme de jolis petits prismes, parfaitement incolores, et 
fusibles 4 123°. Rendement : 62 pour roo. 

C’est le diphénylfulvanol cherché : 


Analyse. — Substance, 0*,3320; CO?, 15,0580; H?0, 0%,1973. 


' Galculé 
Trouyé. pour CHO, 
Cisp Oly LOOmme ne rons a1 crores 86,9 87,1 


HER We eked tisk tec 6,60 6,4 


Qg2 CH. COURTOT, 


Cryoscopie dans le benzéne. 
Substance, 0%,7502; dissolvant, 26%,5738; abaissement, 0°, 28. 
Trouve. Calculeé. 


Poids moléculaire .........-- 495 248 X ?. 


C’est-a-dire que la molécule est géminée; mais cette 
association est provoquée par le benzéne (et cela fut déja 
constaté maintes fois par des expérimentateurs antérieurs 
pour des molécules renfermant un oxhydrile), puisque, 
dans l’acide acétique, on trouve le poids moléculaire cor- 


respondant au monomére. 


Cryoscopie dans l’acide acétique. 
Substance, 0%,3742; dissolvant, 26%,0278; abaissement, 0°, 22. 
Trouyvé. Calculé. 


Rordstnroléculainesseasnae sete 255 248 


Cet alcool est bien soluble dans les dissolvants habituels, 
sauf dans la ligroine. Mais il faut le faire recristalliser a 
Vabri de lair, parce qu’il se résinifie avec la plus grande 
facilité. 

Malgré les deux doubles liaisons a caractére éthylénique 
existant dans la molécule, cet alcool ne fixe pas simple- 
ment le brome. Si on le dissout dans du chloroforme et 
qu’on fasse agir une solution chloroformique de brome, il 
se développe une coloration vert foncé, et l’alcool ne tarde 
pas a se résinifier, 

Le diphénylfulvanol, dissous dans l’acide acétique et 
saluré a 0° parun courant d’acide chlorhydrique sec, donne 
une solution d’un vert émeraude intense qui laisse bient6t 
déposer un solide rouge brun insoluble dans les véhicules 
organiques usuels. Par suite de la difficulté de purification 
de ce produit, fusible en se décomposant a 140°, jal 
renoncé a en poursuiye l'étude. 

Le diphénylfulvanol, tout a fait incolore a l’état pur, 


at 
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prend peu a peu, méme a lobscurité, une teinte rouge 
fonceé. Ceci indique une déshydratation spontanée. 

En effet, Vhuile rouge provenant de l’essorage de nos 
cristaux de diphénylfulvanol ne tarde pas a déposer de 
Jolis prismes d’un reuge rubis éclatant. Ces cristaux ont 
été identifiés, comme nous le verrons dans la troisi¢me 
Partie, avec le diphénylfulvéne de Thiele (‘) : 


HC —,¢H RKO ====10 18 
| | ola 
— H20 = 
HC\ //CH HC\ /CH 
CH G 
| l 
COH GC 
BN iN 
H®Cs (Cé&Hs H5cs (C&Hs 


En résumé, les fulyanols sont des corps extrémement 
instables, qui se déshydratent et se polymérisent avec la 
plus grande facilité. Le diphénylfulvanol est, 4 Vheure 
actuelle, le seul terme isolé a Vétat pur et bien carac- 
térisé. 


GHAPIFRE Lf. 


Benzofulvanols. 


Les alcools provenant de l’action du magnésien de 
Vindéne sur les aldéhydes et les cétones different des 
fulvanols étudiés dans le précédent Chapitre par ce fait 
quw’un noyau benzénique est accolé au noyau pentagonal ; 


py i age 
es Choa 
CH 1H 
C— On C—OH 
aw VOR 
JB AR IR ARS 
Fulvapol. Benzofulyanol. 


(*) D. ch. G., 1900, p. 666. 
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Aussi les désignerons-nous sous le nom de benzo- 
fulvanols. 

La transformation d’une double liaison du cycle penta- 
gonal en double liaison benzénique permet de prévoir que 
les benzofulvanols seront plus stables que les fulvanols et, 
par suite, auront moins de tendance a la déshydratation 
et a la polymérisation. Aussi expérimentation, poussée 
plus loin dans cette série, a-t-elle été beaucoup plus fruc- 


tueuse. 


I. — Action du magnésien de l’indéne sur les aldéhydes 
de la série grasse. 


Gette action donne naissance a des alcools secondaires. 
Le processus est le suivant : 


Oe) Hy oe eet fe Yaa 

| Ed, eo -1 PT, wel Pd, 

SO CCH Mg Br we SAI 
H-C-OMgBr H-C-On 
R h 


Rest un radical aliphatique ou bien encore de ’hydro- 
gene. Dans ce dernier cas, on a un alcool primaire, le pre- 
mier terme de la série. J’ai fait réagir les trois premiers 
termes des aldéhydes gras : aldéhyde formique, aldéhyde 
éthylique et aldéhyde propylique. 


BENZOVULFANOL. 


- ha cH 
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Au leu de faire réagir l'aldéhyde formique sur les 
magnésiens, il est plus commode d’emiployer son poly- 
mere : le trioxyméthyléne ('). Ce composé posséde, méme 
au-dessous de — 20°, une tension de dissociation : les 
vapeurs de HCHO réagissent sur le magnésien, le trioxy- 
méthyléne se transforme de nouyeau partiellement ‘en 
aldéhyde formique, et la réaction deyient, par ce méca- 
nisme, progressivement totale (2). Mais on augmente 
notablement la tension de dissociation du trioxyméthyléne 
en élevantla température jusqu’a l’ébullition de la solution 
éthérée du magnésien, et la réaction s’effectue alors beau- 
coup plus rapidement. 

Si lon fait réagir le trioxyméthyléne rigoureusement 
sec sur le magnésien indénique en suspension dans sa 
liqueur de formation, on obtient, malgré tous les soins, 
an mélange d’alcool et d’hydrocarbure. Cela tient a ce que 
le produit de la réaction est soumis trop longtemps a 
Paction de la chaleur lors de élimination du toluéne. Pour 
obtenir le benzofulvanol a l'état pur, il est nécessaire 
dopérer de la fagon suivante : lorsque le magnésien est 
précipité pulyérulent, on siphonne le toluéne, on lave le 
magnésien une ou deux fois 4 l’éther anhydre, et on le 
met finalement en suspension dans l’éther anhydre, On 
introduit alors la quantité théorique de trioxyméthyléene 
bien sec, et l'on chauffe a 50° pendant 5 heures environ, 
en agitant constamment. Pour réaliser cette agitation et 
ce chauffage, j’ai utilisé, avec les plus grands avantages, le 
dispositif imaginé par M. Grignard (*): on place, comme 1! 
est indiqué sur la figure, le ballon sur lagitateur; le tube 
a brome (qui peut, dans cette expérience parliculicre, étre 
supprimé )est relié, ainsi que le réfrigérant, a un générateur 


(1) Grignarp et Tissier, C. R. Acad. Sc., 1902, t. CXXXIV, p. 107. 
(*) G. Dupont, €. 2. Acad. Sc., 1909,.t. CXLVIII, p. 1522. 
(*) Bull. Soc. chim., 1913, p. 992. 
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dhydrogéne. Sur le parcours du caoutchouc, on place une 
soupape a mercure afin d’éviter les contre-pressions. 
Enfin, le chauffage est effectué au moyen d’une ampoule 
électrique. 

Lorsque la réaction est prés d’étre terminée, le trioxy- 


Fig. 1. 


2 
c 
<= 
Qa 
' 
x 
=) 
wt 
=] 
x 
wi 
= 
a 


méthyléne a sensiblement disparu et se trouve remplacé 
par un précipité beaucoup plus ténu, qui ne tarde pas a se 
dissoudre lui-méme. Le produit est versé sur un mélange 
de glace, de chlorhydrate d’ammoniaque et d’ammoniaque 
(Klages ) qui dissout la magnésie. La solution éthérée, 
incolore, est lavée plusieurs fois 4 eau distillée, et séchée 
sur sulfate de soude anhydre. L’éther est ensuite distillé 
sans que la température du bain-marie dépasse 50°. Le 
résidu est enfin rectifié dans un bon vide. Il passe intégra- 
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lement entre 134° et 135° sous 10" et constitue un liquide 
visqueux, a odeur de rose, parfaitement incolore. Le 
rendement en produit pur est de 70 pour 100; mais si l’on 
tient compte des résines qui se forment lors de la rectifi- 
cation et qui sont fort probablement de l’acool polymérisé, 
le rendement atteint 85 pour 100. 


Analyse. — Substance, 08,2808; CO2, 08,8454; H20, 08,1669. 


Calculé 

Trouve. pour CUH'"O. 
Cepour moO. makes « soe: 82,1 82,2 
H iT Neloie tele) Mie) sislc soe ale 657 6,8 


Cryoscopie dans le benzene. 


Substance, 0%,5148; dissolvant, 26%,859; abaissement, 0°, 63. 
Trouvé. Calculé. 


Poids moléculaire............- 149 146 


Par conservation prolongée, cet alcool devient de plus 
en plus visqueux, signe d’une polymérisation probable. 
De plus, il se colore fortement en jaune, indice de déshy- 
dratation. I] fixe 2°" de brome en solution chloroformique, 
mais je n’ai pu isoler le dibromure a l’état de pureté. 


METHYLBENZOFULVANOL. 


Jt 


ee 


L’aldéhyde éthylique a été dilué de 2% d’éther et 
introduit goutte 4 goutte dans le magnésien mis en agi- 
tation. Il est nécessaire de régler l’arrivée d’aldéhyde de 
telle facon que la température du ballon varie trés peu et 


Ann. de Chim., 9° série, t. IV. (Juillet-Aout 1915.) @ 
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ne dépasse pas 15°. Le produit de la réaction est un solide 
trés ténu, légérement coloré en rose. Ila été trarté exac- 
tement comme I’homologue inférieur. Le méthylbenzoful- 
vanol bout sans décomposition a 133°-134° sous 12™™ et 
a 145°-146° sous ag™™. C'est un liquide parfaitement 
incolore, trés réfringent, 4 odeur fade, qui me tarde pas 
4 cristalliser. Recristallisé dans la ligroine (40-60), il 
fond a 59”. 


Analyse. — Substence, 0*,2111; CO®, 08,6358; H?O, 08,1540. 


Caleulé 
Trouve. pour C4H?0. 
GC PpOUE TOO... aid ar nies eres 8254 aed) 
Le Ripe aa tle ORAS Chcnees cack fa 8,0 Fits: 


Cryoscopte dans le benzéne. 


Substance, 08,8650; ‘dissolvant, 21%,3665; abaisement, 1°,16. 
Trouve, cdeulé. 


Poidsumolecuiiainese. a arene 171 160 


Le rendement est de 71 pour 100; mais, lers de la rects 
fication, on résinifie environ 5 pour roo de produit. 

Mis en solution éthérée anhydre et saturé a o° par un 
courant de gaz chlorhydrique sec, il ne fixe pas d’acide 
chlorhydrique sur la double liaison et n’échange pas son 
oxhydrile contre 1™ de chlore. 

Dans cet essai, comme, du reste, dans les nombreusés 
autres expériences faites dans ces mémes conditions et que 
nous rencontrerons par la suite, je n’ai, en aucun cas, 
observé addition d’hydracide sur la double liaison indé- 
nique. Au contraire, Weissgerber et ses collaborateurs (8 
ont montré que l’indéne, saturé a froid par Vacide chlor- 
hydrique, additionnait 1™° Vhydracide pour donner 


a ea ee ee on 


(4).M.¢eh. G,, agit, p. 1436. 
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Vz-chloroindane : 


oe CH CHC 
aL ee) 
uN a epee cre 
CH2 CH? 
Il semble done que ce soit la substitution qui provoque 
cette différence de réaction de la double liaison. 
On pouvait cependant se demander si cette différence 
ne tient pas ace que Weissgerber a opéré sur l’indéne lui- 
méme, en l’absence de tout dissolyant, tandis que mes 
essais ont été faits soit en solution éthérée, soit en solu- 
tion toluénique. Mais un essai fait dans les conditions 
mémes dans lesquelles Weissgerber trayaillait, avec le 
benzofulvanol, ne m’a pas donné de produit d’addition. 


Ether formique du méthylbenzofuleanol. 


Lorsqu’on chauffe un quart d’heure, au bain-marie, par- 
ties égales de méthylbenzofulvanol et d’acide formique 
pur, il se déyeloppe une coloration verte. On verse le pro- 
duit dans de l’eau glacée, reprend par l’éther, lave I’éther 
au bicarbonate de soude, et le résidu rectifié passe nette- 
ment entre 142° et 143° sous 19™™. Il se présente comme un 
liquide incolore, 4 odeur particuliére; 1] ne cristallise pas 
par refroidissement a — 20°. 

E’analyse montre que Valcool a été intégralement 
éthérifié. 


Analyse. — Substance, 0%,2960; CO?, 0%,8315; H? 0, 0%,1798, 


Calculé 
Trouyé. pour CUuHYO. 
SOUL I Onan wer. was act elec 76,6 76,6 
H Se es oto meen 6,75 6,4 


C’est, & ma connaissance, le premier exemple de forma- 
tion intégrale d’éther formique dans ces conditions. Il ne 
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peut y avoir aucun doute cependant sur la nature du pro- 
duit. Outre l’analyse, nous avons vérifié que la potasse 
4 50 pour 100 le saponifiait pour régénérer d’une part Je 
méthylbenzofulvanol fusible 4 59° et pour donner un sel 
de potasse qui jouit de propriétés réductrices. (Transfor- 
mation de bichlorure de mercure en calomel.) 


ETHYLBENZOFULVANOL. 


4 J 
L | | 
Sy ne 
H 
| 
Hoon 
| 
C2 Hs 


L’action du propanal sur le magnésten de l’indéne a été 
étudiée dans les mémes conditions que pour le cas précé- 
dent. Au fur eta mesure de l’addition de l’aldéhyde pro- 
pylique, le magnésien disparait et la liqueur prend une 
teinte violacée qui vire en tout dernier lieu au rouge gro- 
seille. La liqueur se scinde en deux couches : une infé- 
rieure, huileuse, grise; une supérieure, fluide et colorée en 
rouge. La teinte rouge me laissait supposer une déshydra- 
tation paruelle du carbinol; aussi ai-je traité séparément 
les deux couches. Le traitement est exactement le méme 
que pour homologue inférieur et m’a conduit, pour les 
deux portions, a un liquide incolore bouillant 4 147°-148° 
sous 19™™ et a 102°-193° sous 19"™. Le rendement est de 
61 pour 100 en produit brut et de 56 pour 100 en pro- 
duit pur. L’analyse nous montre que nous avons 
Péthylbenzofulvanol non souillé de hydrocarbure corres- 
pondant : ; 
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Analyse. — Substance, 0*, 3635; CO2, 18,1030; H20, 08,2610. 
Calculé 
Trouve, pour CVO, 
CE POUL MOO tore meats: 82,76 82,7 
H Dinan hr Gearon tiie eter 8,0 8,0 


Cryoscopte dans le benzéne. 
Substance, 1*,5485; dissolvant, 30%,9440; abaissement, 1°, 30. 
Trouvé. Calculé. 


Poids moléculaire .....+...... ess 174 


Soumis, comme son homologue inférieur, 4 l’action de 
Vacide formique, on constate encore l’éthérification. Mais 
celle-ci n'est pas intégrale; étant donné le voisinage des 
points d’ébullition de Valcool et de son éther, ce dernier 
n’a pu étre isolé pur pour lanalyse; il donne constamment 
tine teneur un peu trop élevée en carbone. 


Exemple danalyse. — Substance, 0%,2596; CO?, 08,7479; 
H20, 08,1735. 
Calculé 
Trouvé. pom Gis HAO: 
(C) YOU TOL Se oo een boca FOnO Cie 
H eS i aM ROROe cy CIO Rel 6,9 


Et ceci est conforme aux expérimentations ant(- 


rieures ('), faites sur d’autres carbinols. 


II. — Action du magnésien de l’indéne 
sur les aldéhydes aromatiques nucléaires. 


L’expérimentation a porté sur Valdéhyde benzoique, 
Valdébyde anisique, le pipéronal, Valdéhyde salicylique, 
Valdéhyde parahydroxyhbenzoique et le paradiméthyl- 


(') Voir en particulier Grignard, Thése de doctorat, Lyon, 1901. 
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aminobenzaldéhyde, de facon a étudier Vinfluence des 


substituants et de leur position sur la condensation. 


PHENYLBENZOFULVANOL. 


| 

H — G— OH 
| 
C8 Hs 


Laldéhyde benzoique, préalablement purifié, dissous 
dans son volume d’éther, a été introduit goulte a goutte 
dans le magnésien refroidi 4 0°. La lqueur prend une 
légére teinte rouge et le magnésien disparait peu a peu. 

On hydrolyse sur de la glace et l'on dissout la magnésie 
par de l’acide chlorhydrique dilué. La solution éthéro- 
toluénique est traitée par le bisulfite de soude, lavée au 
bicarbonate, puis a l'eau, et finalement séchée sur sulfate 
de soude. L’éther est distillé au bain-marie et la majeure 
partie du toluéne distillé sous un mauyais vide. Le résidu, 


ic 


sous 1o™™ 


rectifié, passe a 199°-200 . C’est une huile vis- 
queuse, d’un beau jaune, mais que je n’ai pu amener 
a cristallisation. Elle réagit nettement sur un magnésien, 
ce quiindique bien la présence d’un hydroxyle ; cependant 
Vanalyse montre qu’elle renferme une notable proportion 
@hydrocarbure. 

Ce mélange, que nous démontrerons plus loin étre cons- 
litué principalement par le phénylbenzofulvanol prévu, se 
comporte d'une facon particuliére a la distillation. 
Quoique passant nettement a 199°-200° sous 10™™, il donne 
a la rectification des produits de téte constitués par de 


Pindéne et du benzaldéhyde. Le phénylbenzofulvanol se 


comporte done comme un véritable aldol, puisqu’il régé- 
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nére en partie, ala distillation, ses constituants : 


one 
hs 
CH 


H —G¢ — o|H 
| ind Bess 
Gs HS 


Cette propriété m’a amené a tenter la synthése de ce 
carbinol en utilisant la méthode de synthése des aldols, 
découverte par M. Grignard ('). Cette méthode est basée 
sur le principe suivant : condensation des aldéhydes au 
sein de léther sous l’action d’un agent approprié en solu- 
tion dans une faible quantité d’eau. Dans ces conditions, 
la liqueur aqueuse condensante dissout une faible quan- 
uté d’aldéhydes, les transforme en aldol, et celui-ci, en 
présence d’une grande quantité d’éther, s’y diffuse rapide- 
ment et échappe ainsi a l’action résinifiante ou déshydra- 
tante de l’agent de condensation. L’eau s’empare d'une 
nouvelle quantité d’aldéhydes, le méme phénoméne recom- 
mence et la réaction devient, par ce mécanisme, progres- 
sivement totale. L’agent de condensation préféré est la 
potasse caustique, en solution aqueuse a 10 pour 100. 

Cependant l’indéne et le benzaldéhyde ne se condensent 
pas dans ces conditions, méme sous l’influence de potasse 
tres concentrée. Cela tient sans doute a l’insolubilité de 
Vindéne dans |’eau. 

Nousayons vu, dans I’Introduction, que Thiele a obtenu 
les benzofulvénes par condensation de |’indéne avec les 
aldéhydes aromatiques sous l’influence des éthylates alca- 
lins. J'ai songé 4 modifier les conditions de l’expérience 


(*) GriewarD et Retrr, Bull. Soc. chim., 1907, p. 114. — GRIGNARD 
et ABELMANN, Bull. Soc. chim., 1910, p. 638. 
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dans l’espoir de m’arréter a la phase intermédiaire, qui est 
précisément le phénylbenzofulvanol. . 

Reprenons, pour mémorre, la technique de Thiele et 
appliquons-la au cas du phénylbenzofulvéne, qui est le 
produit de déshydratation du phénylbenzofulyanol : 118,6 
d’indéne sont dissous dans 200™ d’alcool méthylique; on 
ajoute a cette solution 10%, 6 de benzaldéhyde et l’on fait 
tomber peu a peu, dans ce mélange, une solution de 288 
de potasse dans 100° d’alcool méthylique. Au bout de 
24 heures, ’hydrocarbure précipite. 

En vue d’obtenir l’alcool secondaire correspondant, 
transitoirement formé, j’ai modifié et la concentration de 
la potasse et la nature du liquide de condensation. Mais, 
méme en opérant avec des solutions de potasse trés diluées, 
ou en faisant la condensation en milieu hydroalcoolique, 
ou bien je n’obtenais aucune condensation, ou bien j’allais 
encore jusqu’a l’hydrocarbure. 

Je n’ai donc pu isoler le phénylbenzofulvanol a létat 
pur pour lanalyse par ces différentes voies. Une expé- 
rience, faite en prenant toutes les précautions observées 
dans la condensation des aldéhydes gras avec le magnésien 
de Vindéne, n’a pas été plus heureuse. Et cependant, 
comme nous le verrons plus tard, Phuile obtenue dans 
Popération magnésienne est constituée par 80 pour 100 
au moins de phénylbenzofulvanol. 

J’ai tenté de transformer cette huile en dériyé cristal- 
lisé. Diluée de son volume d’éther anhydre, elle a été sou- 
mise aun courant d’acide chlorhydrique sec. Mais, dans 
ce cas, pas plus que dans les précédents, je n’ai observé 
de fixation d’acide chlorhydrique sur la double liaison, ni 
d’échange de l’hydroxyle contre un atome de chlore. 

Je n’ai pu réussir également a en préparer une phényl- 
ou une naphtyluréthane. L’isocyanate de phényle ou de 


naphtyle sont compléetement transformés en diphényl- ou 
dinaphtylurée. 
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PARAMBTHOXYPHENYLBENZOF ULVANOL. 


Wee 
CH 
| 
WeenaOlt 
| 
OCHS 


L’aldéhyde anisique, trés oxydable, a été au préalable 
purifié. On le dissout dans son volume d’éther anhydre et 
on Vintroduit goutte a goutte dans le magnésien de l’in- 
déne refroidi 4 la température ambiante et agité. Le 


“Magnésien se dissout peu a peu et la liqueur s’échauffe 


légérement. Vers la fin de la réaction, il se forme un pré- 
cipité tres ténu et le liquide se colore en rouge pale, le 
précipité demeurant lui-méme_ parfaitement incolore. 
L’hydrolyse faite sur de l'eau glacée est calme; la magnésie 
est dissoute par de l’acide chlorhydrique dilué. La solution 
éthérée est nettoyée a la maniére habituelle; l’éther est 
disullé au bain-marie; le toluéne est éliminé sous pression 
légérement réduite. Le produit de la réaction cristallise 
déja a chaud. On essore et l’on fait recristalliser dans 
Péther. Le carbinol se dépose sous forme de petits prismes 
parfaitement incolores et fusibles 4 124°. Le rendement 


est de 79 pour 100. 


Analyse. — Substance, 0%,2985; CO2, of, 8821; H? O, 0%,1745. 


Calculé 
Trouvé. pour GM HiO7: 
G /OOUP MOO = Sbie o dobObiean c 80,6 81,0 


H » BPI tere tate Age 8) 6,3 
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Cryoscopie dans le benséne. 


Substance, 0%, 3485; dissolvant, 28%,742; abaissement, 0°, 24. 
Trouvé. Calculé. 


Poidssmoleculaine seme eer 247 259, 


C’est done bien le paraméthoxyphénylbenzofulvanol 
prévu. 

Ce carbinol, par séjour prolongé, prend une teinte jau- 
natre due 4 une déshydratation spontanée. 

Traité en solution méthylique bouillante par un peu 
d’acide chlorhydrique concentré, il se déshydrate quanti- 
tativement. : 

Alors que Vacide formique provoquait léthérification 
des. benzofulvanols a substituants aliphatiques, nous avons 
observe, dans le cas. du paraméthoxyphénylbengzofulvanol, 
une déshydratauion quantitative sous l’action de ce réactif 
dés la température de 70°. 

Le paraméthoxyphénylbenzofulyanol fixe deux atomes 
de brome, mais je n’ai pu isoler le bromure a I’état eris- 
tallisé. 


METHYLENE-DIOXY-3...4- PHENYLBENZOFULVANOL. 


ee 


Gua 


La réaction du pipéronal sur le magnésien de Vindéne 
a été conduite exactement comme dans le cas précédent. 
Le magnésien, de forme granuleuse, fait alors place a un 
précipité floconneux également incolore. J’ai obtenu, apres 


ok 
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le traitement habituel, un produit légérement jaunatre, 
mais parfaitement incolore aprés deux cristallisations dans 
un mélange d’éther et de ligroine. Il fond a 88°-89°. Le 
rendement est de 60 pour 100. 


Analyse. — Substance, 08,3103; CO2, 08, 8686; H?*O, 08,1530. 


Calculé 
Trouve. pours Cl HAs Os: 
. =f, 2 ar 
POULT OOm nee 76,39 Oise 
H em tot ee aye 52. 


Cryoscopie dans le benséne. 
’ Substance, o*, 4540; dissolvant, 27%, 164; abaissement,. 0°, 31. 
Trouveé. Ealeulé, 


Poids nroléculaire............ 264 266 


Le méthyléne-dioxy-3.4-phénylbenzofulvanol se colore 
peu a peu en jaune. II fixe deux atomes de brome. 

Jen ai préparé l’éther chlorhydrique. Pour ce faire, le 
carbinol est dissous dans de l’éther anhydre et la solution, 
refroidie 4 0°, est saturée par du gaz chlorhydrique sec. 
On laisse reposer 12 heures, puis on lave a l’eau, au bi- 
carbonate de soude, et l’on séche sur sulfate de soude. 
Apres filtration, Péther est éliminé; le résidu cristallise. 
Recristallisé dans un mélange d’éther et de ligroine, i 
se présente sous forme de petites tables parfaitement 


incolores, fusibles a 1149-1 19°. 


Dosage de C\. — Substance, 07,3435; Ag Cl, 0%, 1785, 
Caleulé 
Trouyé. pour CUMEO7 Cl. 


CPOE Wns a eececsdanne eel 248 [19 

Crest bien l’éther chlorhydrique du méthyléne-dioxy- 
phénylbenzofulvanol puisque, traité ew solution éthérée 
par l’oxyde d’argent humide, a chaud, il donne Valcool 


générateur. 
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ORTHOHY DROXYPHEN YLBENZOFULVANOL. 


| 
H =¢ — OH 
| 
7 
‘Dee 
; y 
Une demi-molécule d’aldéhyde salicylique, diluée de 
son volume d’éther, a été introduite goutte a goute dans 
1™°l de magnésien indénique refroidi a la température du 
laboratoire. Il est nécessaire d’agiter constamment pen- 
dant Pintroduction de Valdéhyde et d’éviter toute éléva- 
tion de température. Dans une premiére phase, il se 
forme un précipité jaune-rougeatre di a lactiion de 
: ; ré ; rdry 1énoli sur le 
latome @hydrogéne de Voxhydryle phénolique I 
magnésien : 
ACEO 


CoH’ MgBr + C*H 0 = C8Ht 


/ GHO 


1 9 8 
\oMene ae 


Puis ce précipité se redissout et la liqueur prend une 
teinte jaune-verdatre. Lorsque l’aldéhyde est compleéte- 
ment introduit, on continue l’agitation pendant 1 heure 
encore pour faire disparaitre le précipité attaché aux 
parois. On traite le produit de la réaction par l’eau glacée ; 
on dissout la magnésie par de l’acide chlorhydrique dilué. 
La solution éthérée est ensuite épuisée par une solution 
de soude 4 10 pour 100; les produits neutres restent de ce 
fait en solution éthérée. 

La solution sodique est filtrée et le produit de conden- 
sation mis en liberté par de l’acide chlorhydrique. On 
reprend par l’éther, on lave au bicarbonate de soude, puis 
a eau, on séche sur sulfate de soude. On obtient, aprés 
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avoir éliminé Péther, une huile rougeatre qui ne tarde pas 
a se concréter. Les cristaux, purifiés par recristallisation 
dans le benzéne bouillant, se pré ésentent sous forme d’ag- 
glomérats incolores a l'état pur, mais se colorant facilement 
en jaune pale. Ils fondenta128°. Rendement : 62 pour Loo. 


Analyse. — Substance, 08,2835; CO?, 08, 8372; H20, 08,1537. 


+e 


Caleulé 
Trouye. pour C'S HM“ O?, 
CF POUR tO0l2 us se ous foe 80,54 80,7 
H Dee Bak acter steht cicia 3 6,0 559 


Cryoscopie dans le benszéne. 


Substance, 0%, 4580; dissolvant, 27°, 126; abaissement, 0°, 34. 
Trouveé. Calculé. 


Rasemolécutaire.: rie ctasties 6 243 238 


C’est donc bien lalcool-phénol prévu. I fixe le brome, 

Traité en solution méthylique bouillante par de l’acide 
chlorhydrique aqueux, il se résinifie. La résinification a 
déja lieu par l’action du gaz chlorhydrique sec sur le car- 
binol mis en solution éthérée refroidie a 0°. — 

L’acide formique provoque également la résinificauion. 


ACTION DU PARAHYDROXYBENZALDEHYDE 
SUR LE MAGNESIEN DE L’INDENE. 


Je n’ai pu isoler le benzofulvanol secondaire, malgré 
tous les soins apportés dans l’opération. Ce carbinol se 
déshydrate ; aussi étudierai-je cette réaction dans la troi- 
siéme Partie de mon trayail. 


ACTION DU PARADIMETHYLAMINOBENZALDEHYDE 
SUR LE MAGNESIEN DE L'INDENE. 


Dans ce cas encore, je n’ai pu isoler l’alcool secondaire, 
mais seulement son produit de déshydratation. Je repor- 
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terai donc également l'étude de cette réaction au Chapitre 
qui traite des benzofulvénes. 
III. — Action du magnésien de l’indéne sur les cétones. 


Le mécanisme général de la réaction des cétones sur le 
magnésien indénique est le suivant : 


PON Ce <n Ya eH _ ae ene 
rae Doo =| | || 
y Gis Gan H2:0 
SOA ge OAT 6e re 
CHMg Br CH CH 
| 
OMeBr C— OH 
HX RS 
ie TRS Rowe: 


De sorte que l’on obtient des benzofulvanols tertiaires. 
J'ai fait réagir des cétones purementaliphatiques : acétone 
el diéthylcétone; des cétones mixtes arylaliphatiques : 
acétophénone et éthylphénylcétone; des cétones diary- 
lées : benzophénone et fluorénone; enfin, j'ai étudié 
Paction de la tétraméthyldiaminobenzophénone, ou cétone 
de Michler. - 


DIMETHYLBENZOFULVANOL. 


Dans une premiére expérience, jai fait réagir l’acétone 
ordinaire, préalablement séchée sur chlorure de calcium 
neutre, puis distillée, sur le magnésien indénique, pré- 
paré selon la technique exposée précédemment, et refroidi 
A QO 

ay 
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Le précipité grenu du magnésien est remplacé par un 


dépot floconneux couleur d’ardoise. 


On verse le produit dela réaction sur de eau glacée: 
la magnésie estdissoute par l'acide chlorhydrique étendu; 
la solution éthérée est layée au bicarbonate de soude, puis 
a Teau et séchée sur sulfate de soude anhydre. Apres fil- 
tration, on distille l’éther au baim-marie, puis le toluéne 
dans un mauvais vide (environ 12°" de mercure ). 

Le résidu constitue une huile jaune, visqueuse, incris- 
tallisable. Soumis a la distillation dans Je vide, il aban- 
donne tout d’abord un peu d’indéne, puis le thermométre 
monte rapidement pour se fixer 4124°-126°, sous 8™™. Le 
rendement en produit distillé est de 80 pour roo caleulé 
en diméthylbenzofulvanol. Mais la couleur jaune intense 
du produit laisse entrevoir une déshydratation partielle, 
corroborée par l’analyse. De plus, ce produit, redistillé 


dans le yide, donne comme produits de téte un peu d’acé- 


tone et d’indene, c’est-a-dire que le diméthylbenzoful- 
vanol se comporte encore comme un aldol et régénére 
partiellement ses constituants lors de la distillation : 


r \—CH 
ae I a 

CH 
—| 


C — O|H 


CH 


PIES 
Hac .GH# 


La-déshydratation pouvant étre attribuée soit a l’action 
de acide chlorhydrique lors du traitement, soit @ action 
prolongée de la chaleur lors de l’élimination du toluene, 
bien que cette distillation ait été faite sous pression 
réduite, j’ai supprimé ces deux causes en opérant comme 
pour la condensation des aldéhydes gras avec le magnésien 
indénique, c’est-a-dire qu'une fois le magnésien précipité 
pulvérulent, j’ai -stphonné le ‘toluene et Vai remplacé par 


de léther anhydre. 
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Le produit de copulation se présente. sous forme d’un 
précipité légérement ardoisé et tres floconneux. A la fin 
de introduction de l’acétone, on a une masse visqueuse, 
difficile a agiter. Aussi est-il bon de laisser 2 heures 
encore a la machine aagiter pour terminer la réaction. La 
magnésie est dissoute par le chlorhydrate d’ammoniaque 
et ’ammoniaque, la solution éthérée layée a trois reprises 
aleau distillée et séchée sur sulfate de soude. On élimine 
ensuite l’éther en veillant 4 ce que la température du bain- 
marie ne dépasse pas 50°. Il reste alors un liquide fluide, 
parce qu'il retient encore de l’éther. I] posséde une trés 
legére teinte jaune. A la distillation, il passe a 124°-126°, 
sous 8™™ comme le précédent, et a 136°-138°, sous 16"; 


3 
mais il est alors parfaitement incolore. 


Analyse. — Substance, 0°, 2404; CO2, 08,7280; H20, of, 1826. 
Calculé 
Trouye. pour CY HNO. 
Cpourer OO. aetna ee 32,6 82,7 
H PUM ARTE Arent bath Als nue 8,4 8,0 


Cryoscopie dans l’acide acétique. 
Substance, 08,7680; dissolvant, 265,8771; abaissement, 0°, 65. 
Trouyé. Calculé. 


Podsenroleculamenn sree Gas 174 


Nous avons en mains, cette fois, le diméthylbenzoful- 
vanol a l'état pur. Cependant, refroidi a o°, il ne cristal- 
lise pas. Le rendement est de 63 pour 100 et la chute, 
relativementa Vopération précédente (80 pour 100), pro- 
vient de ce que, lors de I’élimination du toluene, une 
certaine proportion de magnésien indénique est éliminée 
soit a l’état dissous, et c’est de beaucoup la plus grosse 
perte (10415 pour 100), soit comme précipité entrainé 
dans les lavages a l’éther. 

i I eu: nécessaire, pour la distillation de cet alcool, 
opérer sur des quantités au plus égales a 408. La résine 
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formée augmente notablement avec des proportions 
plus fortes. Pour 308, cette quantité de résine est de 
2 a3 pour 100, tandis que, pour 100%, elle peut atteindre 
19 a 20 pour 100. 

Un procédé commode pour la caractérisation des alcools 
consiste ales transformer en phényl- ou naphtyluréthanes. 
Mais ce procédé ne m’a conduit, avec les benzofulvanols, 
qu’a leur déshydratation. L’isocyanate de phényle et méme 
Visocyanate de naphtyle se transforment en diphényl- ou 
dinaphtylurée. 

L’acide formique cristallisable déshydrate l’alcool a70°. 

En vue d’obtenir l’éther chlorhydrique du diméthyl- 
benzofulvanol, j’ai essayé la méthode signalée par Norris(') 
et qui consiste a distiller l’alcool, avec la solution aqueuse, 
a point d’ébullition fixe, d’un acide halogéné. Cet auteur 


a réussi a préparer ainsi, dans de trés bonnes conditions, 


les dérivés halogénés des différents alcools saturés. Ce 
procédé, le meilleur sans doute qui soit connu actuelle- 
ment, est employé depuis longtemps dans le laboratoire 
de M. Grignard et a été appliqué en particulier aux 
alcools éthyléniques par MM. Abelmann (?) et Bjelouss (*). 
Mais la méthode, dans le cas des benzofulvanols, donne, 
sans exception, non pas le chlorure, mais l’hydrocarbure 
correspondant a l’alcool employé. Aussi, dans ce cas, 
n’ai-je obtenu que le diméthylbenzofulvéne, a cété d’un 
peu du produit chloré cherché. Le chlorure se montre 
done peu stable : il se déchlorhydrate déja presque enti¢re- 
ment au moment méme de sa formation. 

Une expérience a été faite, sans plus de succes d’ail- 
leurs, en remplacant l’acide chlorhydrique par l’acide 


bromhydrique. 


(1) Norris, Am. chem. Journ., 1907, t. XXXVIII, p. 627. 
(2) ABELMANN, These de Lyon, 1910. 
(*) BseLouss, Thése de Nancy, 1912. 


Ann, de Chim., 9° série, t. IV. (Juillet-Aout 1915.) 8 
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Jai tenté d’opérer |’éthérification a plus basse tempé- 
rature. L’alcool et acide bouillant 4 point fixe ont élé 
chauffés seulement 4 60°; mais, dans ces conditions, l’al- 
cool reste inaltéré. 

Etant donnée cette série d’échecs, j’ai encore essayé la 
saturation du diméthylbenzofulvanol en solution éthérée 
par un courant d’acide chlorhydrique see. Disons tout de 
suite que je n’at pas obtenu Péther chlorhydrique du 
diméthylbenzofulvanol; mais cette expérience m’a conduit 
4 un isomére de l’alcool mis en cuvre, isomere dont 
existence aremis en question la constitution des dérivés 
a ety substitués de Vindéne. 

Le diméthylbenzofulvanol est dissous dans deux fois son 
volume d’éther anhydre, et la solution, refroidie a 0°, est 
saturée par du gaz chlorhydrique sec. J’ai abandonné la 
réaction a elle-méme pendant 12 heures. Le produit a été 
lavé a Peau, au bicarbonate de soude et séché sur sulfate 
de soude. Apres élimination de Déther, j obuens une 
huile qui réagit nettement sur un organomagnésien, qui 
contient extrémement peu de chlore et qui fixe ayidement 
le brome. Toutes ces réactions indiquent que l’oxhydryle 
n’a pas été touché et que la double liaison est elle-méme 
intacte. 

Afin d’éliminer le peu de produit chloré formé, on traite 
Phuile par son poids de pyridine au bain-marie, on yerse 
sur de la glace arrosée d’acide sulfurique, on épuise a 
Péther, on lave au bicarbonate de soude et l’on distille 
Véther aprés avoir séché et filtré. 

Le résidu cristallise en majeure partie et ne laisse 
qu'une tres faible proportion d’huile constituée yraisem- 
blablement par des produits de polymérisation, Les cris- 
taux, dissous dans un mélange d’éther et de ligroine, se 
déposent a nouveau sous forme de pelts prismes parfai- 
tement incolores, fusibles a 82°, 


~ 
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Analyse. — Substance, 08, 2339; CO2, of,7130; H20, 08, 1785. 


e Ps Caleulé 
Trouveé. pour CP HMO, 
CEDOUTLLOO.< 10. ERE E pF S 83,1 82.5 
H Pe airs: Sip emeeVRisliRl ©, 18 8,4 8,0 


Cryoscopie dans le benzéne. 


Substance, 0°, 7427; dissolvant, 208,693; abaissement, 0°, 97. 
Trouve. Calculé, 


Poidsimoléculaire <2 4. 2p. > o.6 181 174 


_ Cest done un isomére du diméthylbenzofulvanol pri- 
mitif. Il n’amorce pas la cristallisation du diméthylbenzo- 
fulvanol liquide, méme si celui-ci est recueilli dans un 
intervalle de 1° a la distillation, et méme s'il est refroidi 
a —20°. A Ja température du laboratoire, un cristal de 
Visomeére solide se dissout au bout d’un certain temps 
dans le diméthylbenzofulvanol liquide. 

Pour tenter la différenciation des deux composés, jal 
tout dabord eu recours a des procédés physiques. J’ai 
pris la densité, en solution benzénique, des deux produits, 
solide et liquide, puis leur réfraction moléculaire. 


REFRACTION DU DIMETHYLBENZOFULVANOL LIQUIDE 
EN SOLUTION BENZENIQUE. 


Oy a ORO a ie pour la solution, 
az” = 0,872.92 pour le benzéne, 


La réfraction spécifique a été calculée en appliquant la 
formule de Lorentz-Lorenz, et, pour calculer la réfrac- 
tion spécifique du corps, on applique la régle des mé- 
langes : 


(1) 10096 solution = p JUG substance + (100 — p) XG dissolvant, 


p étant le poids de substance contenu dans 1008 de solu- 
tion, p = 10,207; I désignant la réfraction spécifique de 
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MGs Snes 


la solution, de la substance ou du dissolvant. L’indice de 
la solution, a la température de 25°, egt pour la raie D du 


sodium : 
Ng = 7,503 43, 
dot 
n2—11 Z 
IC solution = ——— — = 0,333 fo. 
ne+o2id 


L’indice du benzéne, 4 25°, et pourlaraie D du sodium, 
p] ? 


était : 
2:5. —— 
np = 


dot 


: n2 I 
IG dissolyant = ——— — 
n?+-2d 


1,497 69, 


On tire de la formule (1), en remplacant les lettres par 


leurs valeurs numériques, 


IG substance = 0, 31390, 


et la réfraction moléculaire est, par suite, 


JG substance x M = OIL, 


0,313.90) < 194 1045 69, 


Calculé pour C!2H!40, 


REFRACTION DU DIMETHYLBENZOFULVANOL SOLIDE 


.EN SOLUTION BENZENIQUE. 


d?> = 0,888 46 
a2 ORo7 2.02: 
= 10,412, 
peel DOS AS 


dot 


Jb solution = 
n 


7? 


2 


+ 


pour la solution, 


pour le benzéne, 


pour la solution; 


it ay 
=o A jyatey ce 


et nous avions, pour le benzéne, 


vb dissolvant = 0, 33562. 


oll = 52,873. 
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En portant ces valeurs dans la formule (1), on tire 

JG substance = 0,31175, . 

dot 
OU = OF ONTO XK 17h — 94, DAA. 

Les densités de nos deux diméthylbenzofulvanols 
liquide et solide, en solution benzénique, ne différent que 
de sept unités de la quatriéme décimale et leurs réfractions 
moléculaires sont sensiblement concordantes (0, 38) ¢*). 

Elles présentent une exaltation de plus dune unité sur 
la réfraction moléculaire théorique. Cette exaltation est, 
comme l’a montré Briihl (?), un phénoméne constant 
: pour les corps possédant un systéme de doubles liaisons 
conjuguées. J’ai cependant voulu montrer que le diméthyl- 
benzofulvanol liquide donnait lui-méme une exaltation du 
méme ordre et vérifier, par ce fait, que le benzéne ne 
modifiait pas les constantes physiques du corps. 


REFRACTION MOLECULAIRE DU DIMETHYLBENZOFULVANOL LIQUIDE. 


Ae OL OD, 1p, ==), 003130, 
d’ot 


2 


ne 1 VM 


pli ne+ 2 vl 


OOO. 


Il semble, par conséquent, que le benzéne provoque une 
trés légére exaltation. 

Cette étude des densités et des réfractions moléculaires 
ne permet pas de différencier les diméthylbenzofulvanols 
liquide et solide. Elle conduit a envisager l’hypothése que 
les deux corps, en solution benzénique, constituent un 
équilibre par suite de la tautomérisation partielle d’une 
forme dans l|’autre. 


(1) Les expérimentateurs trés habitués a ce genre d’opérations ob- 
tiennent un écart moyen de 0,3. 
(2) D. ch. G., 1907, Pp. 900. 
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Mais le fait de la dissolution du diméthylbenzofulvanol 
solide dans le liquide améne a concevoir le liquide comme 
entité différente du solide, ou pour le moins comme un 
équilibre entre le liquide et le solide, et, dans ce mélange, 
le liquide ne serait pas saturé de solide. I semble que la 
dissolution d’un cristal dans le liquide élimine lhypothése 
que le liquide ne serait que la méme forme que le solide, 
mais difficile a faire cristalliser quoique, dans cet ordre 
didées, nous ayons l’exemple typique de l’oxalate de 
magnésium, qui, trés peu soluble, met 3 semaines a 
cristalliser de ses solutions (‘), méme quand on |’amorce. 

Cette identité des réfractions moléculaires s’explique 
trés bien, si ’on considére les diméthylbenzofulvanols 
comme deux indénes « et y substitués. Le diméthylbenzo- 
fulvanol liquide, préparé a basse température et obtenu 
directement, serait un dérivé a-indénique (formule I); le 
diméthylbenzofulvanol solide, soumis a |’action successive 
de lacide chlorhydrique, puis de la pyridine, serait 1so- 
mérisé par ces réactifs et deviendrait un dérivé y-indé- 
nique (formule IT) par suite du déplacement de la double 
liaison 


Guu oa 
Wane on 
G-— OH G— OH 
th, 
HC ae IB nat 
I Ts 


S’il en est ainsi, la théorie de Voscillation de la double 
haison indénique de Thiele, qui consiste 4 admettre que 


ee ee EE eee 


(*) Kontrauscu, Phys. Chemie, 1908, t LXIV, p. 164. 


ETUDE DANS LA SERIE DES FULVENES. I1g 


dérivés g-indéniques et dérivés y ne font qu’un : 


c Tt CH fol ate Cys 
histo) apts ahs ashi od 
SA 40H Naw 
CH C 
| | 
GOH CSO 
an fan 
H3¢C CH3 H3G CH3 


par suite de Voscillation continue de la double haison, 
serait en défaut. ' 

Afin de vérifier cette hypothése, j’ai soumis les di- 
méthylbenzofulvanols liquide et solide 4 l’oxydation par le 
permanganate de potassium dans des conditions aussi 
identiques que possible. 


OXYDATION DU DIMETHYLBENZOFULVANOL LIQUIDE OU 4. 


178,4 de diméthylbenzofulvanol liquide (1™°') sont 
introduits goutte a goutte, en évitant tout échauffement, 
dans une solution refroidie a 0° de 63% de permanganate 
(6' Voxygeéne) dissous dans ro00°™ a 1300°™ d’eau. 

Le permanganate est le plus souvent décoloré : il arrive 
cependant quelquefois qu'il n’est pas complétement 
réduit. Dans ce cas, je le décolore par du gaz sulfureux. 

Pour éyiter que la liqueur devienne alcaline, j’ai, dans 
les premieres oxydations, fait passer un courant de gaz 
carbonique; mais, par la suite, je n’ai plus pris cette pré- 
caution, les résultats étant les mémes. L’essentiel est 
dopérer a basse température. 

L’oxydation terminée, on essore le bioxyde de manga- 
nése et on le lave a plusieurs reprises a l'eau chaude. On 
épuise les eaux a l’éther, mais on n'y trouve rien (1g 


(1) A condition que Von effectue bien l’oxydation a 0°. Si on laisse 
la température monter, on trouve un peu d’un composé bouillant a 
172°-175° sous 12™" et fusible a 69° aprés recristallisation dans la li- 
groine. L’analyse lui assigné la composition d’an hydrocarbure 
C pour 100: 93,03; H pour 100 : 6,96. Mais j’ai eu trop peu de ce car- 
bure entre les mains, de sorte que sa constitution reste en suspens. 
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On acidifie les eaux par de !’acide chlorhydrique dilué et 
Pon épuise a nouveau a l’éther. Les épuisements doivent 
étre nombreux, l’acide formé étant peu soluble. 

On distille ’éther et l’on obtient une substance incolore, 
fusible a 225° environ en se décomposant. Elle cristallise 
en jolis prismes dans l’alcool aqueux. 

M. Minguin, professeur a la Faculté des Sciences de’ 
Nancy, a bien voulu déterminer ces cristaux : 


« Ce composé se présente sous forme de tablettes hexa- 
gonales. Les faces sont peu nettes et striées; elles n’ont 
permis que des mesures d’angles approximatives qui, le 
cas échéant, permeltront cependant de caractériser ce 
produit. 

» Il semble appartenir au systeme monoclinique, le plan 
de symétrie étant z, y : 


Angle ab = 83°30’, 


be 4138930", 
ad = Sons 
ad'= 95°, 
bd = 958, 
bd = 859 


» Dans la zone perpendiculaire au plan de symétrie, on 


er 
hal 
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i) 


reléve les angles : 
ae = tho", 


CO a12 


» Les faces d et d’ sont bien développées. » 
L’analyse a donné : 


Substance, 0%, 1864; CO2, 08,4461; H20, 08,0964; 
dou : 


(Uy ROUUA TIC g ae otulctrns we ope S beta (ia) 5) 
s H ee Te : ay 


Le calcul conduit a la formule brute C3H3:'!O. Si, dans 
Poxydation, la condensation en carbone n’a pas été dimi- 
nuée, la formule vraie sera : C!2H'204, 


Calculé, 
oes PONE iE OOiare crar ste ceed cays Sau iolas tevok SiR ogy 9 65,5 
H ST) Paes Bic Ba ae ih, Ce Ren See a 5,44 


Le poids moléculaire n’a pu étre déterminé directement, 
a cause de la faible solubilité du corps; mais il ‘se déduit 
de ses réactions, comme nous le verrons. 

L’acidité da composé a donne : 


iL ME 
NaOH hf The ane 
acidenaaer ae Pr eae 


Moyenne, 0,1825. 


Le calcul, dans l’hypothése d’un seul groupe carboxyle 


dans le corps C'?H'?O%, donne : 


NaOH 


Cipzor — 07182. 


Notre produit ne contient done qu’un groupe acide. 
Jai alors envisagé, pour sa constitution, la formule sui- 
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vante (II) : 

a : | cH 
lono2 

VS 


COH 

ke 
BC GH 
I, ie 


c’est-a-dire que le diméthylbenzofulvanol liquide, consi- 
déré comme dérivé z-indénique, sous l’action de Voxydant, 
se serait coupé a la double haison indénique pour donner 
un diacide, et le groupe carboxyle situé en position 3 vis- 
a-vis de I’ i droxyle se serait oangeues avec celui-ci pour 
donner une lactone. 

On pouvait alors espérer, en traitant cet acide-lactone 
par la baryte a l’ébullition, obtenir, soit le diacide-alcool 
(formule IT), soit le diacide éthylénique (formule IV), 
provenant de sa déshydratation, alétat, bien emtendu, de 
sel de baryum : 


C02 Sas HOE 
| ‘Ba ‘Ba 
co” co” 
NP eae ; 
‘i ae 
con é 
TON Yow 
H3G CH3 H3€ CH3 
Ill. IV. 


Mais notre acide-lactone, traité par la baryte, conduit 
aun sel de baryum, qui, aprés purification, nous donne 
les nombres suivants a l’analyse : 


Substance, 08,2745; SO*Ba, 08,2031. 
Bay DQUrs LOOmeerins sk a ee ae 43.,55 


alors que le corps de la formule FV, te plus riche ex 
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baryum, n’exige que 38,59 pour roo. De plus, l’acide de 
ce sel, mis en liberté, ne fixe pas le brome. 

Dans cette action de la baryte, il se passe quelque chose 
de plus particulier : la lactone s’ouvre effectivement, mais 
la molécule perd de lacétone et Pon obtient finalement Je 
sel de baryum de Vacide homophtalique : 


AX +2 e 
| mo CH ff oO 
> | COz2 >Ba 
CO?2H CH3/ fay al 
CH? 
c=O0l8 
ae 
H¢ GH: 
Calculé 
pour C°H®O*Ba. 
Bap OUT NOOR mbes flsxs oxs.ae fron chalet 43 ,55 


~ Pour mettre en évidence I’acétone, jai porté lacide- 
lactone a l’ébullition dans l’eau, en présence d’un excés 
de baryte, dans un ballon surmonté d’un réfrigérant 
puissant, Au bout de 3 heures, j’ai renversé le réfri- 
gérant et les premiéres gouttes passées ont une forte odeur 
d’acétone, donnent la réaction de Legal au nitro-prusstate 
de soude et donnent de l’iodoforme lorsqu’om les traite 
par Viode en solution potassique. 

De plus, le sel de baryum a bien les caractéres de celui 
de Vacide homophtalique : il cristallise en feuillets et 
posséde une certaine solubilité dans l’eau. 

L’acide mis en liberté du sel de baryum fond a 181° en 
se décomposant, point indiqué pour |’acide homophta- 
lique; il est assez soluble dams l’éther d’ou il reprécipite 
en jolis petits cristaux; chauffé 4 200° sur un verre de 
montre surmonté d’un entonnoir, il donne un produit qui 
se condense en jolies aiguilles fusibles a 141°, point 
indiqué pour anhydride homophtalique. 

Enfin, fondu avec de l’acide homophtalique préparé par 
oxydation directe de lindéne, Vacide que nous avons 
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entre les mains n’en abaisse pas Je point de fusion, et le 
mélange des anhydrides, préparés a partir des deux acides, 
fond a 141°. Nous donnons du reste une analyse de l’acide 
qui, malgré l’excés indiqué pour l’hydrogene, corrobore 
tous les caractéres de diagnose que nous venons dindi- 
quer. Cet excés d’hydrogéne peut s’expliquer par le peu 
de substance mis en ceuvre : l’erreur relative due a l’hy- 
groscopie de oxyde de cuivre est, dans ces conditions, 
assez importante. 


Analyse, — Substance, 08, 0885 ; CO? = 08,1946; H? O= 00408. 


Calculé 
Trouvé. pour C?H® O%. 
CipourwoOnaee errs 59,97 60,0 
H pr th Batches dp Als nobibic baa 2 4,4 


Il résulte de tout ceci que le diméthylbenzofulvanol 
liquide se montre étre un dérivé #-indénique et ne cons- 
titue pas un mélange. Les transformations successives que 
nous venons d’exposer ne peuvent s’expliquer si l’on sup- 
pose pour le diméthylbenzofulvanol liquide la forme de 
dérivé y-indénique. 

Mais on pouvait encore se demander si les deux dimé- 
thylbenzofulvanols ne constituaient pas un autre cenre 
@isomérie. Nous avons vu, dans |’Introduction, que le 
groupement —MgX du magnésien pyrrolique pouyait 
migrer, sous l’action progressive de la chaleur, de ’atome 
d’azote au carbone « et du carbone 2 au carbone 8 : 

HC CH HC;—— CH HC,;— 1—MgX 

eae eee 

HC / oH HC\ /OMgx HC\ /CH 

N—MeX NH NH 


Ne peut-il y avoir migration de ce genre lors de la pré- 
paration du magnésien de l’indéne, puisqu’elle s’effectue 
a 100°? 


Dans cette hypothése, selon que la migration du groupe 
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— MgBr aurait eu lieu du carbone « au carbone 8, ou du 
carbone « au carbone y, la formule du diméthylbenzoful- 
vanol liquide serait : 


OH 
a a On a> peda 
| o | | | 
/ CHB 
SONA che Nes 
CH? CH? 


Or, ni Pune ni l'autre de ces formules (remarquons que 
la deuxiéme est celle que nous assignons au diméthyl- 
benzofulvanol solide) ne peut expliquer la série de réac- 
tions données par dégradation du diméthylbenzofulvanol 
liquide. 

Il résulte de cette démonstration que le magnésien in- 
dénique est bien un dérivé « (formule I), comme nous 
Vavons admis dans le Chapitre traitant de sa préparation ; 
et les dérivés obtenus par action directe des réactifs sur 
ce magnésien sont des indénes a-substitués, en particulier 
le diméthylbenzofulvanol liquide répond a la formule II : 


eager 
Me Bea 
an CH 
| 
Ce 
M4 oH 
CH Mg Br H3C CHS 
I IME 


OXYDATION DU DIMETHYLBENZOFULVANOL SOLIDE OU u 


D’autre part, l’oxydation du diméthylbenzofulvano 
solide faite en projetant, par petites portions, le produit 
bien pulvérisé dans le permanganate de potasse a 
6 pour 100, refroidia 0°, donne immédiatement de l’acide 
homophtalique fusible 4 181°, et caractérisé de la méme 
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facon que celui obtenu précédemment. En outre, le 
mélange des anhydrides homophtaliques, provenant, Pon 
de la déshydratation de cet acide, autre de la déshydra- 
tation de Vacide homophtalique obtenu par oxydation de 
Vindéne, fond a 141°. La marche de !’oxydation est donc 
nettement différente pour les deux isoméres, et cette 
obtention immédiate d’acide homophtalique, dans ce der- 
nier cas, s’explique trés bien par la formule I: 


kag a aceon | 7 Crees 
If sd | | 
CH H 
WOAIN2 via De 
ee CO O CO2H 
| at | 
COH ( a 0 H 
H3C Gi: abate 


L’oxydation provoque la coupure de la double liaison; 
Vacide cétone-alcool obtenu subit laction de Voxydant, 
et Von aboutit a acide homophtalique. 

De toute Vexpérimentation qui précéde il nous parait 
bien établi que l’existence de deux diméthylbenzofulva- 
nols isoméres, l'un étant un dérivé a, Pautre un dérivé 
y-indénique, ne peut faire aucun doute et, par conséquent, 
nous devons renoncer 4 la théorte de l’oscillation de la 
double haison indénique de Thiele. 

Cependant, un fatt semble militer en faveur de cette 
théorie : condensons 88,7 de diméthylbenzofulyanol 
liquide ou solide dissous dans 50™ d’alcool méthylique, 
avec 08,3 de benzaldéhyde, sous l’influence d’une solution 
alcoolique de sodium a 3 pour roo. Nous obtenons, au 
bout de quelques heures, un méme produit d’un beau 
jaune légérement orangé, altérable a la lumiére, et qui, 
recristallisé de alcool méthylique, fond a 117°-118°. La 
preuve du mélange donne le méme point de fusion, 
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Analyse, — Substance, 0°, 3415; CO? = 15,0879; 20 = 08,4039, 


Calculé , 
Trouyé. pour C’H'%O, 
Cipourioo as <aaee oie ere Oso 87,0 
H ME etek axons A Gnud Ne 6,6 6,9 


Cryoscopie dans le benzéne. 


Substance, of,7110; dissolvant, 25%,1875; abaissement, 0°, 51. 
Trouvé. Calculé. 
Poids moléculaire... .... 270 262 
Crest done que le diméthylbenzofulvanol 4 a pris la 
forme y et que le CH? ainsi formé a réagi sur l’aldéhyde 
benzoique : 


C = CH — C6 Hs 


Ro Oty (—cH eg 
J es Hs LI iS ae by bale 


Wi 
y C C 
| | 
C—OH C—OH C — OH 
Tw a yf 
(CRG si HG GH? H3C ‘(CH 


pour donner le y-( hydroxyisopropy!) phénylbenzofulvéne. 
Sans doute. Mais cette transformation du dérivé «en 
dérivé y est une simple isomérisation sous l’action de 
la potasse. En effet, dissolyons le diméthylbenzofulvanol 
liquide dans lalcool méthylique, ajoutons quelques centi- 
métres cubes de potasse méthyl-alcoolique a 28 pour 100, 
agitons pendant un quart d’heure environ et projetons 
dans l’eau. Nous obtenons un produit solide qui, recris- 
tallisé dans la ligroine 40°-60°, donne des prismes fusibles 
a 82°, identifiés avec le diméthylbenzofulvanol solide 
obtenu par action successive de lacide chlorhydrique, 
puis de la pyridine, 

En résumé, cette étude des diméthylbenzofulvanols 
nous montre qwil existe deux tsomeres distincts et que 
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Vf ed ° Ff Mies, a2) Pe 5) ’ 
le dérivé « peut étre isomérisé en dérivé sous action 
de la potasse. 

Nous rencontrerons du reste, par la suite, d’autres 
exemples de ce genre d’isomérie. 


DIETHYLBENZOFULVANOL. 
7 Yt" 
L y| CH 
leet 


| 
C — OH 


Ves 
HiC2 C2Hs 


L’action de la diéthylcétone a été réalisée absolument 
dans les mémes conditions que pour l’acétone ordinaire 
et présente les mémes particularités. 

Le carbinol formé est encore plus sensible a l’action de 
la chaleur que l’homologue inférieur. 

J'ai pu, cependant, en opérant la distillation sur 10% 
au plus, obtenir l’alcool sensiblement exempt d’hydro- 
carbure, comme le montre l’analyse : 


Analyse. — Substance, 08,2552; CO2= 08,7828; H2O0 = 08,2161. 


: Calculé 
Trouvé, pour C4H'Q,. 

CYpPOUr=1OOken Waele tierra act. 83,6 83,2 

H NAP G dovetatawa keeerette eas 9,4 8,9 


Cryoscopie dans le benzéne. 
Substance, 1%,3206; dissolvant, 28%,0924; abaissement, 1°, 20, 
Trouve. Calculé. 


Poids moléculaire....... 192 202 


La quantité de résines formées lors de la rectification 
est insignifiante. Le diéthylbenzofulvanol formé constitue 
un liquide visqueux, 4:peine teinté de jaune légérement 
verdatre; il bout 4:154°-156°, sous. 14™™. 
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METHYLPHENYLBENZOFULVANOL. 


HiG Ces 


On a fait réagir l’'acétophénone comme les cétones 
grasses; mais, malgré toutes les précautions prises, je n’ai 
pu amener a cristallisation le produit de la réaction qui 
constitue une huile épaisse, jaune d’or, bouillant cepen- 
dant nettement a 187°-189°, sous 8™™. La couleur de 
Phuile indique clairement déja que Je carbinol s’est par- 
tiellement déshydraté. Le produit renferme certainement 
du carbinol cherché, puisqu’il donne une réaction trés 
nelte avec un organomagésien. 

Lors dune nouvelle rectification, on trouve, comme 
produits de téte, de ’indéne et de ’acétophénone, c’est- 
a-dire que le méthylphénylbenzofulvanol formé se com- 
porte comme un aldol, phénomene que nous avons déja 
observé dans l'étude du diméthylbenzofulvanol et du 
phénylbenzofulvanol. 

De sorte que l’analyse ne nous donne pas, pour ce car- 
binol, de résultats satisfaisants. Les causes en sont mul- 
tiples : par suite dela non-eristallisation de Valeool, on ne 
peut séparer lhydrocarbure de déshydratation qui le 
souille, pas plus que Vindéne provenant du dédouble- 
ment. 

Mais j’ai pu caractériser ce carbinol par son éther 
chlorhydrique qui, lui, est un produit bien cristallisé. 


ETHER CHLORHYDRIQUE, 


108 d’alcool sont mis en solution dans l’éther anhydre, 
et la liqueur est saturée a 0° par un courant dacide 


Ann. de Chim., 9° série, t. 1V. (Juillet-Aott 1919.) 9 
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chlorhydrique bien sec. Par simple éyvaporation de 
'éther, le chlorure cristallise immédiatement en fines 
aiguilles fusibles & 104°-105°. Le chlorure du méthylphé- 
nylbenzofulvanol est parfaitement incolore. Cependant, a 
la longue, il se teinte en jaune. Il répond vraisemblable- 


ment a la formule : 


Analyse. — Substance, 08,3531; Ag Cl = 08,2011. 
Calculé 
Trouvé pour C4H"' Cl. 


CIM OINE TROD, ooseeorvwoce 14,08 13,9 


J'ai tenté de préparer la phényl- ou la naphtyluréthane 
du méthylphénylbenzofulvanol; mais, comme dans les cas 
précédents, je n'ai obtenu que de la diphényl- ou de la 
dinaphtylurée. 


ETHYLPHENYLBENZOFULVANOL. C 


aS: 
H5G? SHS 


La technique est la méme que pour ‘homologue infé- 
rieur. Au fur et a mesure de Vintroduction de |’éthyl- 
phényleétone dans le magnésien de l’indéne, celui-ci se 
dissout et l’on obtient, en fin d’opération, une liqueur 
parfaitement limpide, mais légérement verdatre. 
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Le produit de la réaction a été traité au chlorhydrate 
@ammoniaque et a lammoniaque et purifié a la maniére 
habituelle. Aprés avoir distillé Véther, sans que la tempé- 
rature du bain dépasse 50°, on obtient une huile légére- 
ment jaune. On la chauffe, dans un vide de 12™", a 80°, 
pour éliminer Pindéne qui n’est pas entré en réaction. Le 
résidu, visqueux, est dilué de son volume de ligrotne et 
refroidi a — 20°. Il cristallise. Les cristaux sont repris 
a Pébullition par de la ligroine 40°-60°. On recueille au 
vefroidissement des prismes parfaitement incolores, fusi- 
bles a 64°-65°. Le rendement est de 63 pour too. 


Analyse. — Substance, 08,2824; CO2, 08,8915; H20O, 08,1950. 


Calculé 

Trouve. pour C'S H'8O, 
CED OURBLOO te, nates. e 86,1 86,4 
H De DW Pe eee gare Te Fels 


Cryoscopte dans le benzéne. 
Substance, 08,5137; dissolvant, 23%,6665; abaissement, 0°, 44. 
Trouve. Calculé. 


Poids moléculaire....... 242 250 


DIPHENYLBENZOFULVANOL. 


; Yn 


E Lik H 


A 
CH 
| 
Cc — OH 
VS 
H5c& Cé&Hs 
La benzophénone, dissoute dans son yolume d’éther 
anhydre, est introduite dans le magnésien refroidi a 0°. 
Lorsque toute la cétone est introduite, on chaufle pendant 
9 heures au bain-marie pour terminer la réaction, Le 
produit est hydrolysé, la magnésie dissoute par l’acide 


ie 
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chlorhydrique dilué, et la solution éthérée lavée au bicar- 
bonate de soude, puis 4 eau. On séche sur sulfate de soude 
anhydre. Aprés élimination de l’éther et de la majeure 
partie du toluéne, on obtient une huile jaune rougeatre 
qui ne tarde pas 4 cristalliser. Les cristaux, essorés, sont 
dissous dans un mélange d’éther et de ligroine; ils préci- 
pitent en jolies tables rectangulaires, incolores, fusibles 
4 131°-132°. Le rendement est de 82 pour 100. 


Analyse. — Substance, 0*,3121; CO?, 1%,01303 H?20, 08, 1755. 
Calculé. 
Trouvé. pour C?H'*0O, 
Cp0 WT TOO" treraei teks erate 88 ,5 88 ,6 
H ne acts olclropoh cfieketonetene errs 6,25 6,0 


Cryoscopte dans le benzéne. 
Substance, 18,3157; dissolvant, 26%,789; abaissement, 0°, 86. 


Trouve. Calculé. 


Poids moléculaire....... 280 298 


ESSAIS D’ACETYLATION DU DIPHENYLBENZOFULVANOL. 


1° L’alcool, traité au bain-marie par l’anhydride acétique 
et l’acétate de sodium, reste inaltéré, 

2° La méme opération faite a 150° donne principalement 
des résines, trés probablement par polymérisation du pro- 
duit de déshydratation de Valcool, et l'on retrouve un peu 
de carbinol inaltéré, 

3° L’alcool, dissous dans la pyridine, a été soumis 4 
Vaction du chlorure d’acétyle. Jobtiens une résinification 
partielle et je retrouve un peu d’alcool. Méme en appli- 
quant la technique de Freundler ('), qui, dans bien des 


cas, a donné de meilleurs résultats, et qui consiste a. 


introduire Valcool dans un mélange de pyridine et de 
chlorure d’acétyle, je n’ai abouti qu’a un échee, 


(*) Bull. Soc. chim., 1904, p. 616, 
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4° Jai twansformé, suivant la technique indiquée par 
Houben ('), Paleool en dérivé magnésien de la forme 
R — OMgeX et j’ai fait réagir, sur cette combinaison, un 
exces de chlorure d’acétyle. La réaction n’a pas eu lieu 
et jai régénéré Valcool. 


Le diphénylbenzofulyanol soumis, en solution alcoolique 
bouillante, a l’action de quelques centumétres cubes 
@acide chlorhydrique concentré, se déshydrate quantita- 
tivement pour donner le diphénylbenzofulvéne qui sera 
étudié plus loin. 

Il en est de méme lorsqu’on chauffe ce carbinol au 
bain-marie pendant 5 minutes, avec son poids d’acide 
formique anhydre. 


DIPHENYLENE-BENZOFULVANOL, 


La fluorénone a été préparée par la méthode de 
Graebe (2) qui consiste 4 oxyder le fluoréne par le Ii- 
chromate de soude en solution acétique, 

La fluorénone ne réagit qu’a 100°, et mieux a 120°, sur 
le bromure d’indénylmagnésium. Cette cétone est intro- 
duite goutte a goutte, en solution toluénique, dans le ma- 
enésien chauffé au bain d’huile. Aprés ayoir traité comme 
dans le cas précédent, on obtient un produit bien cris- 


(') D. ch. G., 1906, p. 1736. 
(2?) Ann. Chem., t. CCLXXIX, 1894, p. 298. 
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tallisé, incolore, fusible & 151°. Le rendement en diphé- 


nyléne-benzofulvanol est sensiblement quantitatif, 


Analyse. — Substance, 08, 1930; CO?, 0%,6299; H?O, 0*, 0995. 


Calculé 

Trouvé. pour C” HO. 
Ge pOUR OO eee ee sochion —t@y@ 89,2 
H Dee ae eter ieee. Dai) 4,4 


Cryoscopie dans le benzéne. 
Substance, 08,5470; dissolvant, 29%,5889; abaissement, 0°, 31. 
Trouvé. Calculé. 


Poids moléculaire...:-... 202 296 


ETHER-OXYDE METHYLIQUE DU DIPHENYLENE-BENZOFULVANOL. 


108 de carbinol, dissous dans 300° d’alcool méthy- 
lique, sont traitésa chaud par 25°™ d’acide chlorhydrique 
concentré. La liqueur est maintenue environ 1 heure a 
Vébullition, Elle se colore en rouge cerise, et un produit 
légerement jaunatre précipite. Essoré et recristallisé dans 
Paleool méthylique, il se présente en fines aiguilles inco- 
lores, fusibles 4 116°. Ge composé ne réagit plus sur un 
organomagnésien, etl’absence de coloration fait éliminer 
Vhypothése de la simple déshydratauon de Valcool. I ne 
renferme par d’halogéne. Je l’ai alors considéré comme 
éther-oxyde méthylique du diphényléne-benzofulvanol 
(formule IL). L’analyse a donné : 


Substance. — v,2543; CO2, 0€, 8274; H20, 08,1369. 


Calculé 
Trouvé, pour C22 H!@: 
C “POUT 100s gee ace eee 88,7 $9,0 
H » SVhat ks dP Im tees tits daGhsl 5,8 


Mais, comme les pourcentages de carbone et d’hydro- 
gene sont trés yoisins de ceux de alcool générateur 
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(C pour 100 89,2, H pour 100 9,4), on pouvait se de- 
mander si on n’avait pas affaire a un isomére. 

Aussi, pour lever ce doute, ai-je préparé le dibromure 
de l’éther-oxyde méthylique (formule HI ), dont la teneur 
en brome différe de 1,7 pour 100 de celle du dibromure 


du di phényléne-benzofulvanol. 


Z TT" is al eet Bi 
ise ok oa aa its 
eZ, CH NA EH V/\ / oH Br 
CH CH CH 
| | | 
C_OH C0 CH3 C—OCH3 
CaS gen YN 
HiCeo_CsH# He Gs_tone Hi o_o He 
: | Ie 1A iy. Ill. 


A cet effet, 38 d’éther-oxyde sont dissous dans 408 de 
chloroforme. J’introduis goutte 4 goulte 18,6 de brome 
dilué de son volume de chloroforme. La réaction est faite 
a 0°. On concentre dans le vide. Par addition dun peu 
d’éther anhydre, le dibromure précipite sous forme de 
fines aiguillesincolores, fusibles 4 149°. Le rendement est 


quantitatif, 


Analyse. — Substance, 08,2215; AgBr, 07,1758. 


Calculé 
Trouye. pour C? H* OBr?. 
EMP OUT GOO tleietats cikes te « 30592 34,0 


L’acide chlorhydrique gazeux et sec ne réagit en aucune 
facon sur le diphényléne-benzofulvanol, soit que celui-c1 
ait été dissous dans |’éther anhydre et saturé a 0°, soit que 
le carbinol ait été dissous dans le toluene et que la satu- 
ration ait été faite a 100°. 

L’acide formique, soit a froid, soit a 70°, provoque la 
formation d’un produit trés condensé, fusible au-dessus 
de 300”, insoluble dans les dissolvants et dont, par suite, 
je n’ai pu poursuivre |’étude. Il constitue une poudre trés 
lénue, a aspect cristallin douteux, légerement rougeatre. 
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ACTION DE LA CETONE DE MICHLER. 


La tétraméthyldiaminobenzophénone ne réagit qu’a 100° 
sur le magnésien de Vindéne. Le carbinol transitoirement 
formé se déshydrate dans ces conditions, et l’on obtient le 
benzofulvéne correspondant, dont nous réservons l'étude 
pour la troisieme Partie de ce travail. 

En résumé, tous les types de benzofulvanols sont actuel- 
lement accessibles, dans de trés bonnes conditions, par la 
méthode magnésienne. 

Les benzofulvanols substitués par des radicaux alipha- 
tiques se déshydratent cependant facilement sous l’action 
de la chaleur, et il est nécessaire de s’entourer de précau- 
tions spéciales lors de leur préparation. Ils se polymérisent 
aussi assez facilement. 

Les benzofulvanols substitués par des radicaux aroma- 
tiques sont plus stables et peuvent étre obtenus géné- 
ralement sans indications spéciales. Ils présentent une 
tendance moins marquée que les précédents a la polymeé- 
risation, 

L’acide formique éthérifie les benzofulvanols substitués 
par un seul radical aliphatique et déshydrate tous les 
autres types. 

L’acide chlorhydrique, suivant les cas, ou bien déshy- 
drate les benzofulvanols (et c’est le mode le plus général 
de réaction), ou bien donne naissance a l’éther chlorhy- 
drique, sans que l’on puisse donner, a ce sujet, de régle 
précise. 


(A suivre.) 


LES GAZ RARES DES GRISOUS, 139 


LES GAZ RARES DES GRISOUS 


Par MM. Cuartes MOUREU er Apotpnr LEPAPE, 


I. — INTRODUCTION. 


Les grisous ont déja fait, a divers points de vue, 
Pobjet de nombreux travaux. Nous mentionnerons tout 
spécialement, a cause de son grand intérét et parce qu’il est 
dans le méme ordre d’idées que celui de nos propres re- 
cherches, un important travail de Th. Schlesing fils 
sur la composition de ces gaz naturels. En dehors de la 
parte combustible, qui, d’apres Th. Schlarsing, est géné- 
ralement formée de méthane pur,.le méme auteur y a 
toujours rencontré de azote accompagné d’argon ('). 

Les études que lun de nous poursuit, depuis 1895, sur 
les gaz rares présents dans les gas spontanés (7) des 
sources thermales (avec, depuis 1906, la collaboration, 
successivement, de M. Robert Biquard, puis de M. Adolphe 
Lepape), l’ont naturellement amené a s’occuper d'autres 
mélanges gazeux souterrains; et les grisous devaient offrir, 
sous ce rapport, un intérét tout particulier. Th. Schlosing 
ayant bien voulu lui abandonner l’étude du sujet, nous 
avons entrepris un examen approfondi de la fraction 
non combustible, constituée en grande partie par de 
Vazote (azote brut), et qui, d’aprés nos prévisions, devait 


(!) Annales des Mines, janvier 1897. 
(7) Nous désignons sous ce nom les mélanges gazeux qui se dégagent 
spontanément aux griffons des sources. 


Ann. de Chim., 9° série, t. 1V. (Sept.-Oct. 1913.) 10 
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contenir, outre l’argon, qu’y avait signalé Th. Schlesing, 
les quatre autres gazrares : hélium, néon, krypton, xénon. 

Nous croyons utile, avant d’entrer dans le détail de nos 
expériences, de rappeler d’abord quelques points essen- 
tiels concernant les gaz rares, et de présenter ensuite un 
résumé de nos travaux sur les gaz des sources ther- 
males ('). 

Notre Introduction aura, de ce fait, une certaine éten- 
due, qui pourra apriori sembler exagérée. Nous estimons 
cependant que cette conditionest indispensable pour qu’on 
puisse comprendre aisément le reste du Mémoire, et, en 
particulier, les considérations qui seront développées dans 
le Chapitre III. Ce sont d’ailleurs nos recherches sur les 
gaz rares des sources qui nous ont révélé toute limpor- 
tance que présente l'étude de la dissémination de ces élé- 
ments dans la nature, et ily alaun yaste probleme, qui 
domine aussi bien la question des gaz de sources que 
celle des grisous. Au surplus, il résulte de nos recherches 
que azote brut (azole + gaz rares) des grisous posséde 
une composition analogue a celle de l’azote brut des 
sources thermales (7). Nos procédés expérimentaux et nos 
réflexions a propos des gaz rares de sources s’applique- 
ront done aussi aux gaz rares des grisous. De la sorte, les 
Chapitres suivants, outre ce quils y gagneront en clarlé 
et en simplicité, s’en trouveront allégés notablement, et 
le paralléle que nous établirons entre les gaz de sources 
et les grisous pourra se présenter avec le relief désirable 
et avec tout son intérét. 

En dehors des gaz des sources thermales et des grisous, 
divers autres mélanges naturels (gaz de pétrole, etc.) ont 


ats 


(1) Ces travaux ont fait objet d’un Mémoire d’ensemble publié dans 
le Journal de Chimie-Physique, t. XI, n° 1, 1913, p. 63-154. 

(*) Les résultats de nos déterminations ont été déja ea ae a 
PAcadémie des Sciences (30 octobre rgt1, 20 novembre 1gTT,2 Mars 1914 
23 mars 1914), 
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été aussi étudiés, Nous aurons soin, a l’occasion, de rap- 

peler ces travaux, de faire les rapprochements utiles et 
? ra a , ° 

d’en déduire les conséquences quwils comportent. 


1. — Généralités sur les gaz rares. 


I’argon fut découvert a Londres, dans l’air atmosphé- 
rique, en 1894, par Lord Rayleigh et Sir William Ram- 
say (1). Cette date est une des plus importantes de Vhis- 
toire des sciences. L’argon, en effet, se montrait rebelle 

A toute combinaison, et c’était la une absolue nou- 
--veauté. 

Des Vann‘e suivante, Vhélium, qu’on savait, depuis 
Péclipse de Soleil du 18 aodt 1868 (Frankland et Lockyer, 
Janssen), exister dans le Soleil, fut extrait par Ramsay 
d'un minéral uranifére, la clévéite. Peu aprés, sa pré- 
sence était reconnue dans lair par H. Kayser, de Bonn, 
ainsi que dans diverses étoiles. Nous verrons plus loin 
quwil se produit dans la désintégration des substances 
radioaclives. 

Crest également de Lair que, dans le laboratoire de 
Ramsay, le krypton, le néon et le xénon furent retirés 
successivement, en 1898 (Ramsay et Travers). 

Les cing nouveaux gaz sont des corps simples, des élé- 
ments. 

L’étude de leurs propriétés a montré qu’ils constituent 
une famille naturelle. 

Entre autres caractéres communs, mentionnons les sui- 
vants, particuliérement remarquables : 

1° Ils se sont montrés jusqu’ici absolument inertes au 
point de vue chimique : on n’a encore pu combiner aucun 
d’eux avec un corps quelconque, et l’on n’en connait aucun 
composé défini ; 
ih yet a da at SI Es 


(1) Congrés de la British Association (Oxford, aotit 1894), 
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: . G Paes x 
2° D’aprés le rapport - des chaleurs spécifiques a pres- 


sion constante aux chaleurs spécifiques a volume cons- 
tant, rapport qui a été déterminé en mesurant la vilesse 
du son dans ces gaz, leurs molécules sont formées d’un 
seul atome; 

3° Ils présentent des spectres trés nets de lignes. 

Voici leurs principales constantes : 


Poids du litre 


normal Points Températures __ Pressi 

(en grammes) d’ébullition critiques critiq 

AIP Poids sous (en degrés (en au 

H=760™". atomiques. i602: centigrades). sphére 

HIGUINDS sop) OsiGe 3,99 ie —268,0 ay 
INE ON s/s 9002 20,2 —243 <--218 29 

ATOM cle) el OOO 39,88 —186,1 —122,44 4759 

Krypton... 3,708 82,92 —151,7 — 62,50 54,3 

MEMO cco. Gallon One —109,1 + 16,6 58,2 


D’aprés les plus récentes déterminations, |’air atmo- 
sphérique renferme les proportions suivantes des cing 
gaz : 


Proportions dans 100 parties d’air. 
rh 


En poids. En volumes. 
LNPEOB 5 oo va pao Bec 1,29 0,932.36 
INGONA Eni atin Se) OL00TI AG 0,001 81 
Hélium..... boo & OnOWOs/ site 0,000 54 
Ky PUOM Eon ttn ON OOOO EL 0,000 004 9 
MENON 5 oc onto oe 0,000 002 66 0,000 000 59 


Il résulte de nos recherches que les cing gaz sont pré-_— 
sents dans l’atmosphére interne comme dans Vatmosphére 
externe de la Terre. Ils accompagnent partout l’azote libre | 
dans la nature, mais toujours en faible proportion. C’est 
pour cette raison que, eu égard aux gaz courants (azote, 
oxygéne, anhydride, carbonique, etc.), on les désigne gé- 
néralement sous le nom de gaz rares. 
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a 


2. — Les gaz rares des sources thermales. 


A. — Hisrorigue. — HELIUM ET SUBSTANCES RADIOACTIVES. 


a. Des la publication des premiers travaux de Lord 
Rayleigh et Sir W. Ramsay, l’attention des physiciens 
et des chimistes fut appelée sur les diverses sources ga- 
zeuses qu'on rencontre dans la nature, en vue de la re- 
cherche spéciale des nouveaux et si curieux éléments. Un 
certain nombre de gaz spontanés de sources thermales 
furent rapidement étudiés (Rayleigh et Ramsay, H. Kay- 
ser, Bouchard et Troost, Moureu, A. Kellas et Ramsay, 
Bouchard et Desgrez, Ramsay et Travers, Bamberger; 
Nasini, Anderlini et Salvadori; Bamberger et Landsiehl, 
Parmentier et Hurion, Liveing et Dewar, Moissan). Sil’on 
y trouvait généralement l’argon, dans maintes de ces 
sources on ne réussissait pas a caractériser lhélium; la 
présence du néon était reconnue dans une seule source ; 
quant au krypton et au xénon, on ne les signalait nulle 
part en dehors de |’air atmosphérique. 


6. En 1903, Ramsay et Soddy annoncerent que le ra- 
dium et son émanation (qui est un yéritable gaz radioac- 
uf) produisent, spontanément et d’une maniére continue, 
de Vhélium ('). Quelque temps aprés cette observation des 


(1) Rappelons briévement en quoi consistent les phénomenes essen- 
tiels de la radioactivilé. Nous considérerons spécialement le radium, le 
corps radioactif que nous connaissons le mieux. 

Le radium est un élément instable, dont l’atome (poids atomique, 
226 ,4) se fragmente graduellement. Outre l’hélium (poids atomique, 4), 
élément stable et non radioactif, le radium fournit, d’abord, une pre= 
miére substance, un gaz radioactif, auquel Sir E. Rutherford a donné le 
nom d’émanation (Sir W. Ramsay a proposé récemment le nom de 
niton, a cause dela propriété que posséde cette substance a létat li- 
quide de luire dans l’obscarité). Ge gaz (poids atomique, 222,4) se dé- 
truit spontanément en donnant un nouveau corps, le radium A, qui, a 
son tour, seconyertit en radium B, Le radium B engendre le radium C, 


> = 
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sayants anglais, Debierne montre que !’actintum produit 
également de 'hélium. Puis, successivement, la forma- 
tion @hélium a été observée: a partir du thorium et de 
Vuranium par Soddy, aux dépens du polonium par Bolt- 
wood. 

Ces faits, qui sont les premiers exemples bien certains 
de transmutation, se concoivent aisément 4 la lumiére 
des travaux qui ont été effectués sur les rayons émis 
par les corps radioactifs, et qu’on doit principalement 
a Sir E. Rutherford. Il résulte, en effet, de ces tra- 
faux, que les rayons @ sont tous de méme nature, et 
constitués par des alomes d’hélium portant des charges 
électriques positives (particules %) el animés de grandes 
vitesses (en moyenne 20 000'™ par seconde ). D’aprés cela, 
Vhélium doit étre un des. produits de désintégration de 
tous les éléments radioactifs qui émettent des particules z. 

D’un autre cété, de délicates et nombreuses recherches, 
qui ont été continuées sans interruption jusqu’a nos jours, 
et parmi lesquelles celles d’Elster et Geitel, de Boltwood, 


et Rutherford a pa suivre les transformations jusquw’aa radium F, 
lequel est identique au polonium; celui-ci aboutit enfin 4 un dernier 
élément stable, qui parait étre le plombd (poids atomique, 207,1). Les 
termes successifs de désintégration, a partir du radium A inclus, sont 
tous solides, et ils se déposent au fur et a mesure sur les objets plongés 
dans ]’émanation. Leur ensemble a recu le nom d’actévité induite. Au 
cours de cette dégradation progressive de ses atomes, le radium libére, 
sous forme delumiére, de chaleur, d’électricité et de rayons analogues 
aux rayons X, d’énormes quantités d'énergie.— D'une maniére générale, 
aux détails et 4 Pintensité prés, des phénoménes analogues s’observent 
chez les diverses substances radioactives. — Ajoutons que si Je radium 
a des descendants, il a aussi des ascendants, L’ancétre le plus ancien 
qu’on lui connaisse est l’uranium (poids atomique, 238,4), d’ou il dérive 
suivant un processus analogue au précédent. — Observons, enfin, qu’il 
n'est pas impossible que tous les éléments chimiques soient radioactifs. 
La radioactivité serait alors une propriété générale de la matiére, et, 
dans qaelques substances seulement, le phénoméne présenterait une 


intensité suffisante pour pouvoir étre constaté avec nos moyens actuels 
d'investigation. 


eS 
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d’Eve, de Bumstead et Wheeler, de R. J. Strutt, de Blane, 
de Joly, ete., sont particuliérement renjarquables, indi- 
quaient la présence universelle de traces de matiéres radio- 
actives dans l’atmosphére, le sol, les minéraux et lesroches. 

En ce qui concerne spécialement les sources, les expé- 
riences se poursuivaient aussi de divers cotés. Mention- 
nons les recherches de Sir J. J. Thomson (1902), puis de 
H.-S. Allen et Lord Blithswood, et de R. J. Strutt, en 


Angleterre; de Pochettino et Sella, et de R. Nasini, en 
Italie; de H.-A. Bumstead et L.-D. Wheeler, en Amé- 


_vique; de F,. Himstedt, en Allemagne; et surtout, en 


France, un travail d’ensemble de Pierre Curie et Albert 
Laborde (1904), portant, ayec des déterminations quan- 
uilatives d’émanation, sur une yingtaine de sources, Ces 
divers auteurs trouvaient généralement, en proportions 
@ailleurs trés variables, émanation du radium dans les 
gaz spontanés des sources et en dissolution dans les eaux, 
et, parfois méme, le radium a l’état de sel dans les eaux, 
les boues et les sédiments. ‘Toute une pieiade de physi- 
ciens et de chimistes se sont, depuis, occupés du méme 
sujet. A Vheure actuelle, on peut évaluer 4 plusieurs 
milliers le nombre de sources qui ont été examinées a ce 
point de yue. Comme on pouvait le prévoir, d’aprés ce qui 
a été dit plus haut de la diffusion des substances radioac- 
tives dans l’écorce terrestre, toutes les sources ont été 
trouvées plus ou moins radioactives. Aussi, dans la pra- 
tique, ne considére-t-on comme telles que celles qui le 
sont notablement plus que l’air ou l'eau courante ('). 

c. La découverte fondamentale de Ramsay et Soddy 
(production d’hélium par le radium) concordait avec la 
présence constante, préalablement établie, de Vhélium 
pe fe Ba ee 


ey On sait (nous nous bornons, a le rappeler en passant) tout Pin- 
térét que présente Ja radioactivité des sources au point de vue de 
Vhydrologie médicale. 
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dans les minéraux radioactifs, et aussi dans l’atmosphere 
terrestre, ot l’on trouvait des traces d’émanalions du ra- 
dium et du thorium. Sil’on généralisait, hélium devait 
étre, en quelque sorte, le compagnon, dans la nature, des 
corps radioactifs, a cdté desquels il fallait s’attendre a le 
rencontrer partout. On poayait se demander, dailleurs, 
si cerlaines matiéres radioactives, connues ou inconnues, 
et plus ou moins répandues au sein de la Terre, ne seraient 
pas susceplibles de subir des transformations du méme 
ordre aboutissant, en dehors de l’hélium, a des corps de 
la méme famille : néon, argon, krypton, xénon. 

Ce sont ces considérations, et aussi la pensée qu'un 
grand travail d’ensemble pourrait apporter des documents 
utiles, en outre, a la Géologie, a l’Hydrologie proprement 
dite, ala Physique du globe et a la Médecine thermale, 
qui engagérent l'un de nous, en 1903, a reprendre ac- 
tivement l’étude des gaz des eaux minérales. Aussi bien 
celles-ci, par leur grand nombre et par la variété de leurs 
origines soulerraines, offraient-elles un champ d’expé- 
rience aussi vaste que propice. 

A un autre point de vue, ces recherches yenaient d’ail- 
Jeurs fort a propos. C’est en effet au méme moment 
qu Armand Gautier poursutyait ses belles études chimiques 
sur les roches ignées, ala suite desquelles il formula sa 
théorie si hardie et si séduisante du volcanisme et de la 
genése des eaux thermales ('). Une discussion allait s’ou- 
vrir, ou les données expérimentales entreraient surtout 
en ligne de compte. 


B. — COoMPOSITION GENERALE DES GAZ SPONTANES 
DES SOURCES THERMALES. 


Les sources dont l’étude constitue la base expérimen- 
tale de nos recherches sont au nombre de 50. Elles sont 


(*) La genése des eaux thermales et ses rapports avec le volcanisme 
(Ann. des Mines, mars 1906, p. 316-374). 
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presque toutes frangaises, et elles présentent d’ailleurs 


une grande variélé dans leurs minéralisations comme aussi 
dans leurs origines géologiques. 


a. Résultats qualitatifs. — Nous avons observé la 
présence constante de l’azote, fréquemment accompagné 
de proportions plus ou moins notables d’anhydride carbo- 
nique, moins souyent d’oxygéene et de gaz combustibles, 
tout au moins en quantilés appréciables. 

Voici nos résultats quant aux gaz rares : 


+] rye ’ , a a 
L’hélium a été recherché et reconnu dans 69 sources 


Le néon » » 65 » 
2 

16 argon » » 70 » 

Le krypton » » Az » 

Le xénon » » 47 » 


En résumé, les cing gaz rares ont été caractérisés par 
hous, sans aucune exception, dans toutes les sources ou 
nous les ayons recherchés. Nous en concluons qu’ils sont 
présents dans toutes les sources. 

Rappelons que |’émanation du radium a été trouvée 
aussi dans toutes les sources oti on l’a recherchée. 


b. Résultats quantitatifs ('). — La composition cen- 
tésimale des gaz spontanés peut étre extrémement diflé- 
rente suivant les sources, comme l’est la composition de 
Veau minérale elle-méme, ce qu’avaient observé depuis 
longtemps les chimistes hydrologues. 

Souvent absent, l’oxygéne, quand il est présent, s’y 
rencontre généralement en faible proportion, et i] en est 
de méme des gaz combustibles. L’anhydride carbonique 
peut aussi manquer complétement; mais il arrive parfois, 
au contraire, que la proportion en est trés élevée, ct 
dans quelques sources, comme celle de Ghomel, a Vichy, 


(1) On trouyera toutes les données numériques, rassemblées en un 
tableau général, dans le Mémoire du Journal de Chimie-Physique, 
t, XI, n° 1; £913, p. 63-154. 
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le gaz de eau minérale peut étre consideré comme de 
Vanhydride carbonique pratiquement pur. I] ne semble 
pas que l’azote soit jamais totalement absent : souvent il 
prédomine, et l’on avait cru pendant longtemps qwil con- 
stituait seul ou presque seul l’élément gazeux de certaines 
sources (aguas azoadas des Espagnols; la plus célébre 
est celle de Panticosa, en Aragon). 

Les proportions des gaz rares varient dans de larges 
limites. On trouve, par exemple, que, pour ipo ade 
eaz spontané brut, il y a une proportion de mélange 
elobal des gaz rares égale & : 0,019 a Vichy (Grande- 
Grille), 0,69 a Salins-Moutiers, 1,85 a Néris, 2,04 a 
Luxeuil (Grand-Bain), 3,36 a Grisy (source d’Ys), 6,59 
a Maiziéres (source Romaine), 10,88 4 Santenay (source 
Lithium), 

Nous n’avons pas encore dosé le néon dans nos mé- 
langes, mais, d’apres des essais sommaires, nous pouyons 
affirmer qu’il n’y en a jamais que des traces. 

Nous avons reconnu également que les proportions de 
krypton et de xénon étaient toujours extrémement faibles. 

Essentiellement variables sont les proportions d’hé- 
lium. Pour too! de gaz spontané brut, on trouve, 
par exemple, 0,0015 a Vichy (Chomel), 0,207 4 Plom- 
biéres (source Vauquelin), 0,893 4 Saint-Honoré, 1,83 
& Bourbon-Lancy (source Lymbe), 5,77 a Maiziéres, 
10,16 a Santenay (souree Lithium). Les gaz spontanés 
des sources de Santenay sont les plus riches connus en 
hélium. On voit a quel degré peuvent atteindre Jes con- 
centrations en hélium, et ce fait est extrémement remar- 
quable. 

Les proportions d’argon présentent également de fortes 
variations, depuis 0,0027 pour 100 a Vichy (Chomel), 
jusqu’a 1,643 pour 100 a Plombiéres (Vauquelin), ou 
nous ayons la plus forte tenetr. Il est remarquable que 
les proportions d’argon, loin d’égaler certaines valeurs 
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trés élevées de Vhélium, ne dépassent jamais notablement 
celle qu'il présente dans l’atmosphére (0,93 pour 100), 

Les teneurs en émanation du radium sont, elles aussi, 
essentiellement variables, allant depuis une fraction de 
millimicrocurie (') jusqu’a plusieurs centaines de milli- 
microcuries par litre. Les plus fortes, dans les sources 
frangaises qui ont été étudiées jusqu ici, se rencontrent a 
la Bourboule, Bagnéres-de-Luchon et Plombiéres. Excep- 
tionnellement riches sont les gaz spontanés de Badgastein, 
qui renferment 508,8 millimicrocuries par litre. 

A titre de comparaison, rappelons que la teneur 


moyenne de l’atmosphére en émanation du radium est 


voisine de un dix-milliéme de millimicrocurie par litre. 


c. Debits gazeux (2). — ll convient de rapprocher les 
résultats qui précédent de quelques données d’un autre 
ordre. Nous avons mesuré les débits en gaz spontanés de 
diverses sources. En combinant les valeurs trouvées avec 
Jes compositions centésimales, nous avons obtenu, pour 
chaque source, les débits en chacun des gaz. 

Il résulte de ces mesures que les débits des diverses 
sources, tant pour les gaz rares que pour les gaz totaux, 
peuvent étre trés différents. Les sources de Luxeuil, d’Ax 
et de Maiziéres ont des débits en gaz rares et hélium déja 
importants. La source du Lymbe, 4 Bourbon-Lancy, et la 
source Carnot, 4 Santenay, sont remarquables par leurs 


(1) Le millimicrocurie est le milliardiéme du curie (10~* curie). Le 
curie, unité internationale d’émanation du radium adoptée au Congrés 
de radiologie de Bruxelles (septembre 1910), est Ja quantité d’émana- 
tion en équilibre avec 1% de radium métal (soit omm’,6), clest-a-dire 
la quantité maxima d’émanation que l'on peut obtenir en enfermant 
16 de radium dans un yase clos. Pratiquement, cette limite supéricure 
est atteinte au bout d’un mois, la proportion d’émanation qui se 
détruit alors A tout moment égalant celle qui se produit durant le 
méme temps. 

(*) On trouvera toutes les données numériques dans le Mémoire du 
Journal de Chimie-Physique, t. XI, n° 1, 1913, p. 63-154. 
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débits d’hélium (10020! et 17845! Vhélium par an). La 
source qui dégage le plus d’argon est celle de Saint-Joseph, 
a Aliseda (55477! par an), et celle qui a le plus fort débit 
WVhélium est la source César, a Néris (33ggo! par an). 
Les sources de Bourbon-Lancy, Santenay et Néris sont 
de véritables gisements d’hélium. 

En ce qui concerne |’émanation du radium, les quan- 
tités rencontrées vyarient également dans des limites trés 
étendues. La source la plus remarquable est celle de 
Choussy, a la Bourboule, qui est susceptible de fournir 
65650 microcuries d’émanation, et qui esl par conséquent 
équivalente & 65650 microgrammes (soit 65,6505) de 
radium. 

D’autres sources, curieuses aux mémes points de vue, 
et peut-élre plus riches encore, seront sans doute signa- 
lées dans l'avenir. Mais d’ores et déja, il est acquis que 
les sources thermales déyersent sans cesse des quantités 
relativement considérables de gaz rares, et, spécialement, 
Uhélium et d’émanations radioactives, dans l’atmospheére. 


C,. — CoNncLusIONS. — OBSERVATIONS ET CONSIDERATIONS DIVERSES. 


Les multiples résultats ou remarques qui ont fait Pobjet 
des paragraphes précédents aboutissent a une conclusion 
aussi nette que générale : sans parler des gaz courants 
(azote, anhydride carbonique, etc.), toutes les sources 
contiennent une série d’autres gaz: de l’hélium, du néon, 
de Pargon, du krypton, du xénon et des émanations 
radioactives, dont elles aménent sans cesse au jour des 
quantités notables et fort différentes, suivant les sources. 

Ce fait et la présence des gaz rares et des émanations 
radioactives dans lair atmosphérique sont ainsi en parfait 
accord, Si, d’autre part, on se place au point de yue quan- 
lilatif, trois remarques principales s’imposent immédia- 
tement a Vesprit : 1° Pextréme variété de composition des 
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mélanges gazeux des sources, contrastant avec la fixité 
presque absolue de composition de l’air; 2° labsence 
compléte ou presque compléte de l’oxygéne dans la plu- 
part des sources, alors que l’air en contient une propor- 
tion notable (4 environ); 3° les teneurs souvent énormes 


des gaz des sources en hélium, tandis que, dans lair, il 


arel eell 
200000 


lume); 4° la richesse considérable en émanation du 


n’en existe qu'une trés faible proportion ( en yo- 
radium de certaines sources. 

Pour ne considérer que les gaz rares et les émanations 
radioactives, conformément a l’objet principal de notre 
travail, on sait le lien étroit qui rattache Phélium aux 
corps radioactifs, et cette relation, ainsi que les débits 
WVhéhum, suggérent diverses réflexions intéressantes con- 
cernant la Physique du Globe et l’Astrophysique. 

Il arrive enfin, quand on compare certaines données 
analytiques, qu’on découvre, entre ces éléments chimi- 
quement inertes que sont les gaz rares, des relations numé- 
riques simples et systématiques, qui conduisent a élargir 
encore, dans le méme ordre d’idées et d’une maniére fort 
imprévue, le cadre de notre sujet. 

Nous allons envisager successivement ces divers points. 


a. Hélium des sources et radioactivité. — Lhélium 
est un des éléments gazeux de toutes les sources. Ce fait 
expérimental constitue une yérification complete de notre 
conception iniliale. L’hélium, en effet, se produit dans la 
désintégration des substances radioactives, et des traces 
de celles-ci se rencontrent partout dans le sol et le sous-sol 
(minéraux, roches, eaux minérales, gaz). On devait donc 
trouver l’hélium dans toutes les sources. 

Ce résultat capital étant acquis, divers points sont inté- 
ressants a examiner. 

Remarquons, tout d’abord, qu’il n’existe aucun parallé- 
lisme, méme grossier, entre la radioactivité des sources 
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et les proportions @hélium. Telle source, riche en hélium, 
sera peu radioactive, alors que telle autre, fortement 
radioactive, sera pauvre en hélium. 

Cette absence de proportionnalité entre ’hélium des 
sources et leur radioactivité entraine 4 elle seule, presque 
fatalement, la conclusion quwil n’y a qu'une partie de [’hé- 
lium des sources qui provienne dela destruction actuelle 
des substances radioactives présentes dans les terrains 
traversés. On s’en rend d’ailleurs aisément compte par le 
raisonnement suivant : 

Parmi les substances radioactives que peuvent contenir 
les sources, considérons la seule émanation du radium, a 
laquelle, au surplus, la généralité des sources semblent 
devoir pratiquement toute leur radioactivité. Nous savons 
que cette émanation se détruit de moitié environ en quatre 
jours (exactement de moitié en 3,85 jours), el nous savons, 
en outre, que cette destruction est accompagnée de pro- 
duction d’hélium. Dans son parcours, la source, & tout 
instant, a drainé de nouvelles doses d’émanation, dont la 
destruction graduelle I’a enrichie sans cesse en hélium. 
Soit, pour fixer les idées, le cas de la source Vauquelin, 
de Plombiéres, qui est fortement radioactive. Elle débite, 
en une journée, 98™,6 d’héliam. Si l’on calcule, d’aprés 
les résultats des mesures effectuées directement sur du 
radium par Ramsay, par J. Dewar, par Boltwood et Ru- 
therford, le poids de radium capable de produire en un 
jour Pémanation d’ot provient cette dose d’hélium, on 
obuent le chiffre énorme de 230%, Et si Pon suppose, 
pour se rapprocher des conditions de la nature, cette 
masse de radium disséminée dans les roches de l’écorce ter- 
restre (dont la teneur moyenne en radium est de l’ordre 
de quelques milliémes de milligramme par tonne), on 
trouve que le poids des roches dont l’eau minérale aurait 
di prendre toute l’émanation qu’elles produisent en un 
jour serait d’au moins 46 milliards de tonnes, Ges chiffres 


we 
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fabuleux sont évidemment invraisemblables. II est impos- 
sible que, dans une journée, une source thermale puisse 
lessiver 46 milliards de tonnes de roches. Et une trés 
minime fraction seulement de I’hélium de la source Vau- 
quelin a pu étre engendrée par I’émanation rencontrée, 
Or cette source est a la fois une des plus radioactives et 
une des moins riches en hélium de toutes celles que nous 
avons étudiées. Le raisonnement qui précéde s’appli- 
querait donc, a fortiori, aux sources faiblement radio- 
actives et riches en hélium. 

Il est ainsi hors de doute que, dans la grande généralité 
des eas, il n’y a qu’une infime fraction de l’hélium des 
sources qui proyienne des substances radioactives entrai- 
nées par elles dans leur parcours. Sauf cette minime 
partie, ’hélium des sources, dans les terrains traversés, 
existait préformé (libre ou occlus), et l'eau, aprés l’avoir 
dégagé en désagrégeant les minéraux et les roches, l’a 
entrainé jusqu’a la surface. Si donc il y a, dans les sources, 
de Vhélium de formation récente, et méme actuelle : de 
Phélium yewne, la presque totalité, sans aucun doute, est 
trés ancienne : c'est de ’hélium fossi/e; et son age moyen 
doit étre moindre, a la vérité, mais du méme ordre que 
celui des minéraux qui l’ont cédé a la source (millions de 
siécles?). 

En résumé, il n’existe aucune uniformité, méme approxt- 
mative, dans les rapports entre la radioactivité et Vhélium 
des sources : la relation est purement qualitative. Mais 
elle est générale et absolue : toutes les sources sont plus 
ou moins radioaclives, toutes aussi contiennent de lhé- 
lium ('). 


——— 


(1) Dans le Mémoire du Journal de Chimie-Physique (t. XI, n° 1, 
1913, p. 63-154), diverses autres considérations ont été développées, 
notamment sur ’hélium de l’atmosphére dans ses rapports avec l’hé- 
lium que fournirait la masse de radium capable de maintenir constante 
la chaleur terrestre. 
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b. Constance de certains rapports numériques. Théo- 
rie astrophysique explicative. — 1. Les tencurs de nos 
mélanges en chacun des corps gazeux (gaz ordinaires ou 
eaz rares) que nous avons rencontrés peuvent différer 
dune source a une autre dans des limites trés étendues. 
Toutefois, si les valeurs absolues des nombres sont essen- 
tiellement variables, on observe, par contre, quelques 
relations simples quand on compare les proportions de 
certains éléments deux a deux. 

Ce sont les résultats de nos dosages de krypton qui 
nous révélérent tout lintérét que pouvait présenter la’ 
considération des rapports mutuels des proportions des 
gaz rares ('). 

Envisageons le rapport, en volumes, du krypton a 
Vargon dans les sources, et comparons-le au méme rap- 
port dans lair, que nous prendrons pour unité, 

L’étude de 1g gaz spontanés de sources et 1 gaz volca- 
nique (gaz du Vésuve) nous a donné comme limite infé- 
rieure 1,1 et comme limite supérieure 1,8. 

On voit ainsi que : 1° les limites entre lesquelles varie 
le rapport krypton ; argon dans ces mélanges naturels sont 
trés étroites; 2° les valeurs du rapport krypton : argon y 
sont voisines de celles du méme rapport dans l’air; 3° le 
rapport krypton ; argon, dans ces mélanges, se montre 
toujours supérieur a la valeur qu’il présente dans lair. 
Réservant ce dernier point, nous retenons ici un fait 
essentiel : la constance approximative du rapport kryp- 
ton ; argon dans les mélanges gazeux naturels. 

On a déja rencontré, en étudiant les corps radioactifs, 
plusieurs rapports constants entre les proportions de deux 
substances déterminées dans des milieux différents ‘et 


; 
(’) Ca. Moureu et A. Leparr, Comptes rendus des séances de l’Aca- 
démie des Sciences, 27 mars 1911, 16 octobre rgir. 


(*) M. Urbain a fait une observation analogue pour quelques terres 
rares. 
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Serait-ce que l’argon et le krypton sont issus l’un de 
Pautre, comme le radium lest de l’uranium? Rien, dans 
Pétat actuel du sujet, n’autorise a le supposer, attendu 
qu’on n’a jamais constaté le moindre indice de radioacti- 
vité chez l’un ou lautre de ces deux gaz. 

En cherchant ailleurs explication, nous ayons été con- 


duits au raisonnement suivant : 


2. Un caractére fondamental domine toutes les pro- 
priétés de argon et de ses congénéres (gaz rares); ces 
éléments sont chimiquement inertes, en ce sens quwils 
n’ont jamais pu étre combinés ni entre eux ni avec aucun 
aulre corps. Une propriété physique de ces mémes élé- 
ments, qui inleryient aussi dans notre raisonnement, est 
la faculté qu’ils possédent de conserver l'état gazeux entre 
de trés larges limites de température et de pression, et, 
par suite, de tendre toujours a se répartir uniformément 
dans tout l’espace offert a leur expansion. 

Reportons-nous par la pensée, dans l'histoire de la 
genése du systéme solaire, jusqu’a la nébuleuse généra- 
trice. Tous les corps, éléments libres ou combinaisons, 
sont a l'état gazeux, et la masse, grace a d’inévitables 
tourbillons et brassages, doit étre un mélange relative- 
ment homogéne dans toutes ses parties. Le fragment 
constitutif de la Terre se détache, et celle-ci comprend 
bient6t trois régions concentriques : une masse incandes- 
cente en fusion, une écorce solide essentiellement heté- 
rogéne, et l’atmosphére gazeuse. Les phénoménes géolo~ 
giques, lents et continus, ou brusques et violents, se pour- 
suivent sans interruption. Au cours de cette incessante 
évolution de la planéte, tous les corps doués d’affinités 
chimiques ont contracté des combinaisons mutuelles, 
Seuls les gaz rares, en vertu de leur imertie chimique, 
sont restés en totalité libres, et, en quelques points ou 
par quelques mécanismes quwils se soient concentrés ou 
dilués, ils n’ont pu qu’étre des témoins indifférents et 

Ann. de Chim., 9° série, t. IV. (Sept.-Oct. 1915.) tt 
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respectés de tous les bouleversements géologiques qui se 
sont accomplis et de toutes les métamorphoses dont la 
matiére a été le siege. 

Considérons spécialement le krypton et l’argon. Il est 
clair que le rapport entre les proportions de ces deux gaz 
devait étre sensiblement le méme, au début, en tous 
points de la nébuleuse. Si, dams la suite des temps, il est 
arrivé quwilse soit altéré localement, des actions physiques 
ont seules pu en étre la cause : occlusion, diffusion, dis- 
solution, etc., el ce rapport n’a, par conséquent, du subir, 
dans les divers points de la planéte, que de faibles modi- 
fications. En d’autres termes, le mélange des deux gaz 
doit, 4. ce point de vue, se comporter sensiblement comme 
un gaz unique. 

Cette théorie, comme on le voit, n’emprunte a l’Astro- 
nomie et a la Géologie que les conceptions classiques sur _ 
Pévolution des mondes. Ayant son point de départ dans 
la phase astronomique de la Terre, elle est indépendante 
de toute hypothese sur la genése des eaux thermales. 


3. Plusieurs conséquences découlent immédiatement 
de cette maniére de yoir : 

%. Tout dabord la suivante : Nos cing éléments étant 
chimiquement inertes, c’est-d-dire assurés de rester 
toujours en liberté, et gazeux, c’est-a-dire en perpétuel 
mouvement dans tous les sens, il doit se retrouver au 
moins un peu de chacun d’eux dans tous les mélanges 
gazeux de la nature. En fait, les nombreuses expériences 
que nous avons exéculées établissent que, de méme qu’ils 
existent dans l’atmosphere, les cing corps sont présents 
dans tous les mélanges de gaz qui se dégagent aux griffons 
des sources; et nous montrerons plus loin, en outre, qwils 
font aussi partie constitutive des grisous. 

8. En second lieu, notre raisonnement, relatif aux rap- 
ports krypton ; argon, doit, sauf raisons spéciales, s’appli- 
quer aussi aux autres gaz rares. 
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En fait, le rapport dans Vair étant, comme ci-dessus, 
pris pour unité, nous avons trouvé pour les rapports 
oo dans 17 sources, des valeurs variant 
de 1,2 42,5; le méme rapport a été trouvé égal a 1,9 
dans le gaz Ate anique du Vésuve. Malgré que le champ 
de variation soit ici relativement étendu, la valeur de 
chaque rapport oscille, dans des limites assez étroites, 
autour d’une valeur moyenne, laquelle est d’ailleurs 
yoisine de celle qu'il posséde dans lair; et limpression 
de constance se dégage nettement de l’examen d’ensemble 
des nombres que l’expérience a fournis. ; 

Nous poursuivons des recherches dans le méme ‘ordre 
@idées sur le néon,. 

y- Quant a Vhélium, on apercoit nulle proportionnalité 
entre ce gaz et aucun autre gaz queleonque. Les rapports 
hélhum : argon, par exemple, si l’on prend pour unité le 
rapport hélium argon dans lair, varient, dans les gaz 
spontanés de source étudiés par nous, de 7,49 a 26397. 
La raison de labsence de toute uniformité dans ces 
rapports est aisée a concevoir. Nous savons que, partoul 
dans l’écorce terrestre, de hélium se produit contini- 
ment aux dépens des corps radioactifs; et les roches 
doivent en dégager plus ou moins suivant leur richesse, 
leur age, leur structure physique, la température, la 
pression, ele. On ne saurait, par suite, trouver que trés 
capricieux et irréguliers les rapports des proportions 
@hélium avec celles des autres gaz dans les mélanges 
naturels. L’exception que nous offre ’hélium ne fait donc 
que confirmer la régle. 

On rencontre dans toutes les sources, comme il 
existe dans l’atmosphére, un gaz relativement inerte 
azote, qui suit partout les gaz rares, dont il est le diluant 
constant. Si notre théorie est fondée, il faut s’attendre a 
trouver pour le moins une certaine uniformité dans les 
rapports entre l’argon et lazole, par exemple, dans les 
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mi‘langes gazeux naturels. Cetle prévision est aussl Vvérl- 
fiée par ’expérience d’une manieére trés gatisfaisante : le 
rapport dans l’air étant toujours pris pour unilé, nous le 
trouvons compris : dans 17 sources, entre 0,64 et 0,99; 
dans 39 sources, entre 1 et 1,29; dans 8 sources, entre 
1,35 et 1,69 (1); il est égal a 1,15 dans Je gaz du Vésuve. 
La moyenne générale est voisine de 1,109. . 

A lavérité, les écarts sont ici plus forls que ceux 
rencontrés en comparant les rappovtts krypton ; argon, 
-xénon: argon el xénon ; krypton; mais l’impression de 
constance ne. s'en dégage pas moins trés clairement. 

Au surplus, il convient de ne pas oublier que linertie 
chimique de l’azote est toute relative : l’azote est seule- 
‘ment, de tous les gaz courants, le moins apte a contracler 
des combinaisons. Au point de vue de la Géologie, on 
peut le considérer comme un gaz senscblement inerte. 

e. Si, d’ailleurs, faisant entrer en scene un gaz facile a 
combiner, on considérait le rapport argon-anhydride car- 
bonique, par exemple, on constaterait que, suivant les 
sources, ce rapport peut prendre toutes les valeurs pos- 
stbles, depuis 3éro Jusqu’a Vinfint. 

On voit que tous ces résultats sont en parfaite harmonie 
avec la théorie astrophysique exposée plus haut. Et Pon 
peut affirmer que la constance des rapport mutuels entre 
les proportions des gaz dans les mélanges naturels, quand 
elle existe, tient certainement a l’ineruie chimique. 


al ’ , : = 

Telles sont les données et les réflexions qu'il nous a 
semblé nécessaire de rappeler avant de commencer 
Pexposé de nos recherches sur les grisous. 


- 


(*) Dans la source Grande-Grille, de Vichy, il alteint la valeur 
exceptionnellement élevée de 2,85 (la mesure n’a pu étre faite qu’une 
seule fois; il serait intéressant de pouyoir la recommencer ). 
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Cet exposé comprendra trois Chapitres : 


Cuarirre I, — Technique expérimentale de nos 
mesures. 

Cuarrrre J. — Résultats. 

Cuarirre Il], — Conclusions et considérations 
diverses, (A suivre.) 


ETUDE DANS LA SERIE DES FULVENES; 
PARE Ca -COURTOT 
(Suite) (1). 


CHAPITRE III. 


Dibenzofulvanols. 


Les alcools provenant de l’action des aldéhydes ou des 
cétones sur le magnésien du fluorene seront des dibenzo- 
fulvanols, puisqu’ils different des fulvanols par accolement 
de deux noyaux benzéniques au cycle pentagonal : 


icon TT) 
HC, /CH Ok ie 
(Giel CH 
| f 
CG = Oeil C—O 
As aS 
R Ry Ie TR 
Fulyanol, Dibenzofulyanol, 


On ne connait pas encore de dibenzofulyanols du type 
précédent, mais on connaitdes isoméres, obtenus paraction 


(1) Voir Annales de Chimie, 9° série des Annales de Chimie et de 
Physique, t. IV, 1915, p. 58. 
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des organomagnésiens de Grignard sur la fluorénone : 


UME AE BY 9 er 
ssema-( 1) = C0 
mame TL) - CU 

ee Waa “1 € 26H 

| 
CH 
un 
RR, 


Lorsqu’on aen vue la préparation du dibenzofulvéne 
provenant de la déshydratation du carbinol, cette dernicre 
méthode est, en général, préférable parce que plus rapide. 

Mais elle ne s’applique pas dans le cas ot l'un des radi- 
eaux Rou R, renferme un oxhydryle phénolique libre, 
puisque les dérivés halogénés des phénols ne donnent 
généralement pas d’organomagnésien, 

Au contraire, l’action du magnésien du fluoréne sur les 
aldéhydes ou les cétones phénoliques doit conduire nor- 
malement aux: carbinols correspondants. 

La condensation du magnésien du fluoréne avec le 
trioxyméthyléne ne nous a pas permis, jusqu’a présent, 
Wisoler le dibenzofulvanol lui-méme. Dans ce cas, en 
effet, la réacuuon, dans les conditions of nous l’avyons 
effectuée, est fort incompléte, et le carbinol, dont nous 
avons pu cependant déceler la présence par action sur un 
organomagnésien, n’a pu étre isolé a l’état pur. Nous nous 
proposons, du reste, de revenir sur ce point dans des 
recherches ultérieures. 


METHYLDIBENZOFULVANOL. 


ae 
7 ee 
CH 
| 
HC — OH 
| 


_incolore quand il est pur, fusible 4 102°-103 


. uhh a 
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Lialdéhyde éthyltique, au contraire, réagit avec la plus 
grande facilité sur le magnésien du fluoréne. L’aldéhyde 
est dilué de son volume d’éther, puis introduit goutte a 
goutte dans le magnésien, refroidi 4 0°. Lorsque lintro- 
duction de Valdéhyde est terminée, on agite pendant 
une heare afin de compléter la réaction. Le produit est 
ensuite versé sur de la glace ; la magnésie est dissoute par 
de l’acide chlorhydrique diiué. La solution xylénique est 
lavée au bicarbonate de soude, puis a leau, et séchée sur 
sulfate de soude anhydre. Te xyléne est éliminé par- 
tiellement dans un yide de 10°" de mercure environ. Le 
résidu est mis a cristalliser, et l’on a soin de faire de nom- 
breux dépéts successifs. Traction d’une parcelle de ces 
dépots sur un magnésien indique nettement ceux qui ren- 
ferment du earbinol. Les fractions intéressantes sont 
réunies et recristallisées dans la ligroine 40°-G0°. On isole 
ainsi le méthyldibenzofulyanol sous forme d’un solide, 
3°, mais qui 


prend rapidement une légere teinte jaune. 


Analyse. — Substance, 08,2765; GO2, 08,8720; H?O, 6%, 1700. 
Calculé 
Trouveé. pour CY’ HO. 
Cy POW EOOF.. .... a4 mire serwins 86,0 85,7 
H Me) ethane eae seme 6,8 6,6 


Cryoscopie dans le benzene. 
Substance, 08,3870; dissolyant, 198,238; abaissement, 0°, 48. 
Trouyé, Calculé. 


Poids moléculaire......... DOD 210 


Les dépots ne réagissant pas sar le magnésien ne fixent 
également pas le brome. On peut done conclure que le 
carbinol ne s’est pas déshydraté, méme partiellement, au 
cours de sa préparation. Il montre ainsi une stabilité plus 
grande que le benzofulvanol correspondant qui, pour étre 
isolé A l’état pur, doit étre traité avec plus de précautions. 
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Le SOEUR GL ES a été obtenu avec un rende- 
ment de 50 pour 100, maisil est fort probable qu’en réalité 
le rendement est meilleur et n’est abaissé que par la diffi- 
culté de séparauion du carbinol d’avec le fluoréne. 

Comme exemple de condensation daldéhyde phéno- 
lique avec le magnésien du fluoréne, nous étudierons la 
réaction de l'aldéhyde salicylique sur ce magnésien. 


ORTHOHYDROXYPHENYLDIBENZOFULVANOL. 


Laldéhyde est dissous dans son yolume de toluéne, On 
Vintroduit goutte a goutte dans le magnésien fluorénique 
maintenu a 80°-go°. Dans une premiére phase, il se forme 
un précipité bien grenu, jaune verdatre, qui ne tarde pas 
ase dissoudre. La liqueur, complétement limpide a la fin 
de lopération, posséde une teinte vert jaunatre. On traite, 
apres refroidissement, par l’eau glacée, et l'on dissout la 
magnésie par l’acide chlorhydrique dilué. La solution 
éthéroxylénique est épuisée par une solution de soude a 
19 pour 100 environ. Il se produit, dans le décanteur, un 
abondant précipité, d’un beau jaune d’or, constitué par le 
phénate de l’alcool cherché. On essore, lave al’eau, et l’on 
met le précipité en suspension dans Veau. On ajoute de 
Peau chlorhydrique: le précipité change de nature, de 
jaune qu’il était, il devient parfaitement incolore. Le pro- 
duit est alors essoré et séché, Trés soluble dans le benzéne 
bouillant, il cristallise, par refroidissement, en jolis agglo- 
mérats d’aiguilles, fusibles a 147°. 
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Analyse. — Substance, o*, 2049; CO2, 08,6244; H?O, 08,1088, 


Caleulé 

Trouyé,. joao ME ROTO YY 
CEPOULE OO ts eee nae Som 83,3 
H » cL tyre out tc eter 5,9 5,5 


Cryoscopie dans l’acide acétique. 
Substance, of, 6504; dissolvant, 228,628: abaissement, 0°, 38. 


Trouveé. Calculé. 


Poidsimoleculaires-- semana 295 288 


L’orthohydroxyphényldibenzofulvanol, traité en solu- 
ton alcoolique bouillante par quelques centimétres cubes 
d’acide chlorhydrique concentré, ne subit aucune modi- 
fication. Dissous dans l’éther et saturé a 0° par un cou- 
rant de gaz chlorhydrique sec, il se résinifie totalement. 
L’acide formique anhydre provoque de méme la résinifi- 
cation, et cette action est a rapprocher de celle que nous 
avons observée pour l’orthohydroxyphénylbenzofulvanol. 

Le magnésien fluorénique se condense avec les cétones 
pour donner des carbinols tertiaires, L’cxpérimentation a 
porté sur une célone purement aliphatique : l’acétone 
ordinaire, sur une cétone mixte arylaliphatique ; Pacéto- 
phénone, et sur des cétones diarylées: benzophénone et 
fluorénone. Enfin, j’ai condensé une cétone portant des 
substituants aminogénes: la tétraméthyldiamimobenzo- 
phénone ou cétone de Michler. 


DIMETHYLDIBENZOFULVANOL. 
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L’acétone anhydre a été introduite dans le magnésien 
refroidi 4 la température du laboratoire. Le liquide ne 
change pas de teinte et aucun précipité ne se forme. On 
traite par Peau, on dissout la magnésie par Pacide chlorhy- 
drique, et, aprés traitement habituel, on trouve, a coté 
d’une grande partie de fluoréne, un produit fusible 4103", 
qui réagit sur wn magnésien a la température ordinaire. is 
cristallise, par évaporation de sa solution benzénique, en 
jolis prismes. C’est le diméthyldibenzofulvanol pres 
formé avec un rendement dérisoire. 


Analyse, — Substance, 0%,2066; CO?, 08,6524; H2O, of,1378. 
Calculé 
Trouvé, pour CHO. 
City POEL LOOM, whe ai ptriaerer ae ge 86,0 $557 
H De” fo ¥ apentorivbortte oe eet aie atlas Fok Fal 


L’expérience a été renouvelée en faisant tomber lacé- 
tone dissoute dans du xyléne dans le magnésien chauffé a 
70°. La température a été maintenue 2 heures apres 
Vintroduction de l’acétone. Le rendement s’est légérement 
élevé, mais reste encore mauyais, voisin de 30 pour 100. 
En outre, il n’y a pas avantage a élever plus haut Ja tem- 
pérature ni a prolonger le contact. 


ETHER CHLORHYDRIQUE. 


Le diméthyldibenzofulvanol, dissous dans Valcool et 
soumis a l’ébullition a Vaction de Vacide chlorhydrique 
concentré, échange son hydroxyle contre un atome de 
chlore. Le chlorure est un corps incolore lorsqu’il est 
fraichement préparé, mais qui, a la longue, se teinte en 
jaune. Il fond a 92°-93°. 

Analyse. 


Caleulé 
Trouvé. pour C'sHC], 


Clipourgi omg, saree tawe T453 14,63 
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ACTION DE L’ACETOPHENONE SUR LE MAGNESIEN DU FLUORENR. 


apse , - ea 
Je nai pu condenser cette cétone aye le magnésien du 
fluoréne, méme en opérant a 145°. 


DIPHENYLDIBENZOFULVANOL. 


HS 
Hscs CeHs 


La réaction de la benzophénone sur le magnésien du 
fluoréne s’effectue avec le meilleur rendement en intro- 
duisant goutte a goutte la benzophénone, en solution ben- 
zénique, dans le magnésien chauffé 4 80°, La liqueur ne 
change pas sensiblement d’aspect. Aprés un traitement 
identique a celui effectué précédemment, on isole le diphé- 
nyldibenzofulvanol, a coté d'une certaine proportion de 
son produit de déshydratation. La séparation se fait com- 
modément en reprenant le mélange par de la benzine, qui 
dissout moins facilement l’alcool que l’hydrocarbure. 

Le carbinol, recristallisé dans la hgroine, est un corps 
parfaitement incolore, fusible 4 216°-217°, et qui donne 
des solutions également incolores. Rendement 65 pour 100 


environ, 
Analyse. — Substance, 0£,2674; CO?, 08,8840; H?0, 08,1451. 
Caleulé 
Trouve. pour C75 H?°O. 
gD, LOOuer. «v5 5 ce audiy wb outs go, I 89,7 
H DN Minas cea atten a veeMOe. vest) sna 6,0 See 


Le diphényldibenzofulyanol; soumis en solution méthy- 
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lique bouillante alaction de Vacide chlorhydrique aqueux 
se déshydrate quantitativement. 


DIPHENYLENE-DIBENZOF ULVANOL. 


Bis 


Were 


sia 
c— Ou 


Va 
H* C&—Cé H+ 
La fluorénone réagit facilement a 100°. La réacuion m’a 
conduit, par le processus habituel et avec un rendement 


de 75 a 80 pour roo, au diphényléne-dibenzofulvanol 


(formule 1). 


LORCA ( EATS é: No OWE 
| rT) 
Po Sei jae 
CH G CH 
on C_cl G— oceHs 
WES Ya aN 
H+ Co— CoH H+ Co — CoH H+ Cs — CoH 
I. Il. ry: 


Ce carbinol se dépose dune solution éther-ligroine en 
petits prismes fusibles a 195°-196° a peine teintés derose, 
Cette coloration est fort probablement duc a une trace 
Whydrocarbure. Elle s’atténue par cristallisations succes- 
Sives, mais je ne suis cependant pas arriyé a la faire dis- 
paraitre complétement. 


Analyse. — Substance, 0, 2462; CO?, 08,8165; H20, 08,1228. 


Calculé 
Trouvé, pour CHO. 
CEpOurel OOcee ceria cee sic 90,4 90,2 


H WORE e elusel cere aeRO meer 5a5 5 


D) 
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ETHER CHLORHYDRIQUE. 


Le diphényléne-dibenzofulvanol, dissous dans acide 
acétique et saluré a 0° par un courant d’acide chlorhy- 
drique sec, donne le chlorure correspondant, légérement 
leinté de jaune et fusible a 197°-158° apres cristallisation 
dans la benzine (formule I1). 


Analyse. — Substance, 0%,2480; Ag Cl, 0, 101g. 
Calculé 
Trouve. pour C?*H!" Cl. 
Gl pouRsroOwe aueeraaemeeene 10,1 9,73 


ETHER-OXYDE ETHYLIQUE. 


Si Von fait recristalliser cet éther chlorhydrique dans 
Talcool éthylique, il réagit sur le dissolvant et, aprés deux 
cristallisations, il est complétement transformé en éther- 
oxyde éthylique (formule II). Il est dailleurs possible 
que celte réaction ait été catalysée, au début, par d’infimes 
traces d’acide chlorhydrique proyenant, par exemple, des 
vapeurs du laboratoire, comme cela a déja été constaté 
par d’autres chimistes, dans des circonstances analogues. 

Jai préparé ce méme éther-oxyde en chauffant le diphe- 
nylbenzofulvanol, en solution éthylique, avec un peu 
acide chlorhydrique. Cet éther-oxyde cristallise dans 
l'alcool en aiguilles jaunatres qui, par plusieurs cristalli- 
tions, deviennent parfaitement incolores. Elles fondent a 
168°-169° sur le bain de mercure, eta 174° en tube scellé. 


Analyse. — Substance, 08,2010; CH?, of, 6606; H?0O, 0%,1150. 
Calculé 
Trouve. pour C*H”O. 
C pour 100...... yeGuwou bss eo AUD) 89,83 


H pes Uemeat erat Wits ATT level 3 6,31 559 
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ACTION DE LA CETONE DE MICHLER SUR LE MAGNESIEN DU FLUORENE. 


La tétraméthyldiaminobenzophénone ne conduit pas au 
carbinol préyu, mais 4 son produit de déshydratation. 
Cette réaction sera, de ce fait, reportée au Chapitre IU de 


la troisieme Partie. 


Remareur |. — En résumé, les dibenzofulvanols sont 
accessibles comme les benzofulvanols eux-mémes. Cepen- 
dant, le magnésien du fluoréne a des aptitudes réaction- 
nelles moins marquées que le magnésien de l’indéne. Ceci 
montre, une fois de plus, V'influence de la double haison 
A caractére gras sur les éléments situés en % On connait, 
en effet, les remarquables propriétés des halogénures 


Wallyle, 
CH? = CH — GH? — X 


attribuées, sans doute possible, au yoisinage de la double 
liaison, 

Dans les magnésiens indénique et cyclopentadiénique, 
cette double liaison, située dans la méme position par 
rapportaugroupement — Mg X, exerce surce groupement 
une action analogue; tandis que, dans le magnésien du 
fluorene, les doubles liaisons étant devenues d’un moindre 
degré de non-saturation par transformation en doubles 
liaisons benzéniques, on trouve des aptitudes réaction- 
nelles moins marquées, et c’est ce qui explique l’échee 
obtenu dans Vessai d’obtention du dibenzofulyanol et du 
méthylphényldibenzofulvanol. 

On pourrait, il est vrai, expliquer encore cette inactivité 
relative du groupement magnésien par un empéchement 
stérique, mais les considérations ci-dessus, me paraissent 
plus rationnelles. 


Remanegue IL. — Nous deyons observer que le groupe- 
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ment fluorényle stabilise les alcools qui le contiennent 
dans leur molécule. Alors que le diphénylbenzofulvanol 
el le diphényldibenzofulvanol se déshydratent facilement, 
les dérivés fluoréniques correspondants, diphényléne- 
henzofulvanol et diphényléne-dibenzofulvanol, sont tres 
difficiles a déshydrater. 

Ces faits sont A rapprocher des expériences de Dau- 
fresne (') sur le méthylfluorénol, et de celles de Schmid- 
lin et Massint (7) sur le dinaphtyléne-naphtylearbinol. 
Ces auteurs ont obseryé sur ceés composés la méme 
difficulté de déshydratation. 


Kemangue Il. — La cryoscopie des benzofulvanols et 
dibenzofulvanols dans le benzéne nous a toujours donné 
la grandeur moléculaire simple, méme lorsque ces car- 
binols portaient un hydroxyle phénolique. Nous n’avons 
en aucun cas, pour ces alcools, observé de gémination 
dans ce dissolvant, contrairement a ce que nous avons 
signalé pour le diphénylfulvanol. 


(1) Bull. Soc. chim., 1907, p. 1233. 
(2) D. ch. G., 1909, p. 2392. — TscuiscuipaBin, J. fiir prakt. 
Chem., 1911, p. 760. 
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TROISIEME PARTIE. 


La déshydratation des alcools que nous yenons de 
décrire nous conduit a des hydrocarbures colorés. Mais, 
avant d’aborder leur étude, il nous a paru intéressant de 
présenter un historique de ces composés. 

On verra par la que la grande majorité des hydrocar- 
bures colorés, y compris ceux dont nous avons réalisé la 
synthése, dérivent d’un nombre restreint de prototypes. 

Cet historique nous permettra en outre, lorsque nous 
aurons décrit les propriétés opliques de nos hydrocar- 
bures, d’établir quelques relations entre la couleur et la 
constitution de ces molécules. ‘ 


HISTORIQUE. 


Jusqu’en 1895, onenseignait dans les cours et les traités 
de Chimie que les hydrocarbures étaient, sans exception, 
des composés incolores. Le fait s’était montré exact pour 

ae Tee Lye ) 3 A 
la généralité d’entre eux, car, méme pour les hydrocar- 
bures colorés, qui semblaient échapper a cette régle, on 
s’était apercu bientét que leur coloration disparaissait par 
des purifications successives, et que le chryséne, par 
exemple, substance qui présente facilement une colora- 
lion jaunalre, était parfaitement incolore a létat pur. 

een \ - p e 
D'ouw cette régle générale etsans exception: « Les hydro- 
carbures sont des substances incolores. » 

La découverte de la carottine, cristaux rouges extraits 
de la carotte, avait bien amené quelques doutes dans les 
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esprits, du jour ott Zeise (*) lui avait assigné la composi- 
tion d’un hydrocarbure, mais comme, quelques années 
plus tard, Huseman (2), en en faisant analyse, croyait y 
découvrir la présence d’oxygéne, on avait continué a 
admettre que les hydrocarbures étaient des composés 
incolores. 

Ce n’est qu’en 1886, par les travaux d’Arnaud (*), que 
la vraie nature de la carottine a été élucidée, et l’on sait que 
depuis lors, d’une maniére définitive, que cette substance 
est un hydrocarbure coloré, le premier du genre. Mais ce 
seul exemple ne fut pas en état de détruire la régle géné- 
ralement admise : les hydrocarbures, lorsqu’ils sont purs, 
sont incolores. La carottine répond a la formule C26 H38 
et posséde les propriétés d’un hydrocarbure éthylénique. 
En particulier, il fixe, par addition, 2 d’iode. 

Le deuxiéme hydrocarbure coloré que nous connais- 
"sions est Pacénaphtyléne C!?H8. Ila été trouvé par Behr 
et Van Dorp (‘) en 1873, et ces auteurs Je décrivirent de 
la maniére suivante : « L’acénaphtyléne cristallise en feuil- 
lets jaune d’or, mais il est peu probable que cette colora- 
tion soit la couleur propre de ’hydrocarbure, quoique de 
nombreuses cristallisations n’aient pas amené une dimi- 
nution de l’intensité de la coloration. » Blumenthal (+), 
quia étudié & nouyeau cet hydrocarbure, en 1874, lui 
assigne les propriétés suivantes: « L’acénaphtyléne cris- 
tallise sous forme tabulaire, les cristaux sont colorés en 
jaune; je n'ai jamais pu arriver a obtenir cet hydrocar- 
bure sous une forme incolore. » 

Comme on le voit, on était toujours obsédé, a cette 


. eee eee 


(1) Ann. Chem., 1847, t. LIL, p. 380. 

(2) Ann. Chem., 1861, t. CXVII, p. 202. 

(3) Bull. Soc. chim., 1886, p. 487, et 1887, p. 65. 
COED. Ch. Gs, 1873,_t.- V1, p. 759: 

(>) D. ch. G., 1874, t. VI, p. 1092. 


Ann. de Chim., g° série, t. IV. (Sept.-Oct. 1919.) 12 
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époque, par cette these générale: qui dit hydrocarbure 
dit composé incolore. 

Cependant, comme nous le verrons bientot, Vacénaph- 
tyléne est bien un hydrocarbure coloré. 

En 1875, De La Harpe et Van Dorp (‘) ayant fait passer 
du fluoréne en vapeurs sur du bioxyde de plomb chauffé 
A température assez élevée, remarquérent la formation 
dun hydrocarbure C2*H'® coloré en rouge. Malgré leurs 
efforts, tous les moyens de purification tendant a éliminer 
la substance rouge qui, d’aprés ces chimistes, souillait 
leur hydrocarbure, échouérent sans exception. 

En 1892, De Mantz, éléve du professeur Graebe, fit la 
remarque que le fluoréne (formule I), sous V’acuion du 
brome, se transforme, ala température de 240°-300°, en 
uncomposérouge possédant précisémentla formule C24H', 
c’est-a-dire ayant la méme composition que celle attribuée - 
par De La Harpe et Van Dorp a leur hydrocarbure, préparé 
au moyen du fluoréne et du bioxyde de plomb. De Mantz 
trouva, en outre, que le méme hydrocarbure prenait 
naissance, soit par action d’un courant de chlore barbo- 
tant dans du fluoréne maintenu a 280°-2g0°, soit par fusion 
dun mélange de fluoréne et de soufre. 

Ces divers modes d’obtention de l’hydrocarbure C2¢ H'® 
ne faisaient que confirmer la justesse de la formule de 
constitution (If) proposée par De La Harpe et Van Dorp : 


CH GE, Ha “i ~ 
eo ats ii » he Y 
he, Se pia SF £ See 
| | iy Cece 
HC \_/ CH ere = 
AOA tS oe: 
CH CH? CH es ee WE 
1s ie 


Cette formule est (ailleurs confirmée par l’oxydation, 


(1) D. ch, G., 1875, t. VIII, p. 1048. 
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la détermination du poids moléculaire et les propriétés 
additives de ’hydrocarbure, qui fixe facilement 2"' de Br, 
par exemple. 

Dés maintenant, nous possédons un hydrocarbure vrai- 
ment coloré. Ces faits conduisirent Graebe (') a entre- 
prendre l'étude approfondie de cet hydrocarbure C26 H'®, 
étude qui conduisit ce sayant A la découverte de plusieurs 
hydrocarbures colorés. 

Graebe proposa pour l’hydrocarbure de De La Harpe et 
Van Dorp le nom de dibiphényléne-étheéne. 

Dans un travail entrepris avec Darier (2), Graebe a 
obtenu, en chauffant le chrysofluoréne (formule 1) avec 
de oxyde de plomb, un hydrocarbure qui posséde une 
coloration rouge bordeaux plus foncée que celle du dibi- 
phényléne-éthéne. Les analyses de cettecombinaison et de 
son picrate montrent qu’elle répond a la formule C*‘ H?°, 

eet elle posséde la constitution suivante (formule I) : 


ieee aa 

= poe ey corr 

€ eX Xs ye VaN as 
pontiate Bale De ick} 

4 Sr YL 7 NY S 

ig iggeteke yg} iy he ee 
ig Lie 


Graebe dénomme cet hydrocarbure : dinaphtyléene- 
diphény léne-éthéne (*). 


—_——— 2 SS eee 


(’) D.ch. G., 1892, t. XXV, p. 3146, et Ann. Chem., 1896, t. CCXC, p. 241. 

(2) Rey. de Chim. pure et appl., janvier 1899, et Ann. Chem., 
1904, t. CCCXXXV, p. 136. 
i) Ne vaudrait-il pas mieux l’appeler di(naphtyléne-1.2 phény- 
léne-1r-2) éthéne? 
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Kaufmann (‘), par condensation du chlorure de benzo- 
phénone (C*H*)?2CCP avec le fluoréne, isola le biphényl- 
biphényléne-éthéne : 


LS 

<< 7/8 Hs 
Eee = GN Gs He 

We AS 

NS VA 


qwil décrivit comme un composé parfaitement incolore. 
Mais cet auteur ne préta pas suffisamment attention a la 
propriété mise en lumiére peu de temps apres par Klinger 
et Lonnes (7), que cet hydrocarbure, méme a l'état cht- 
miquement pur, donne des solutions d’un jaune intense 
et doit, de ce fait, figurer parm! les hydrocarhures colorés. 
Il en estde méme de l’acénaphtyléne, dont la coloration | 
jaune n’est pas accidentelle, comme le supposaient De La 
Harpe et Van Dorp, puis Blumenthal. 

Graebe, en effet, a repris, soit seul, soit en collabora- 
tion avec Gfeller (3), étude des produits d’oxydation de 
Pacénaphténe (formule I), et il a remarqué que, dans Poxy- 
dation de cet hydrocarbure, il se forme toujours un pro- 
duit accessoire coloré en jaune d’or, qui n’est autre chose 
que de Pacénaphtylene. Graebe a préparé cet hydrocar- 
bure coloré d'une autre maniére encore, en passant par 
le dibromure (formule II), corps tout a fait incolore, et en 
éliminant le brome par le sodium. Cette réaction se fait - 
en solution toluénique, et Ja solution, d’abord incolore, 
devient de plus en plus jaune, au fur et A mesure que l’éli- 
mination du brome par le sodium est plus complete, et l’on 


1 


(1) D. ch. G., 1896, t. XXIX, p. 75. 
(7) D. ch. G., 1896, t. XXIX, p. 739 et 2157. 
(*) Reeue de Chim. pure et appl., janvier 1899. 
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obtient Pacénaphtyléne absolument pur (formule HI) (*): 


Bree br 

| | - 
CHAS OH HC —CH HC =CH 
AS é eg ate | 
aK VON Va aN 
ous. L | | | 
SNH ANY WHY 

rs Il. Il. 


Comme on le voit, au début de 1899 le nombre des 
hydrocarbures colorés était extrémement restreint; seul, 
Graebe les avait étudiés systématiquement; et pourtant, 
avec ces documents réduits, ce savant jeta les bases d’une 
explication de la coloration dans ces composés constilués 
uniquement par du carbone et de l’hydrogéne. 

La cause dela coloration du dibiphéuyléene-éthéne et de 
Pacénaphtyléne doit étre altribuée, selon Graebe, a la 
présence des groupes: 


Ore Coak fat Ho OCH 
ye < 
Cette supposition est d’autant plus fondée que les hydro- 
carbures bibromés, possédant d’une maniére certaine les 
groupements suivants : 
Bre Br 

C8&H! | | ~C6 H+ CH — Br 

| Sc — 2 | et C10 HZ | 

CoH'~ CoH: CH — Br 
sont absolument incolores. Il en est de méme pour le dibi- 
phényléne- éthane et ’acénaphtene, qui ne possédent pas 
de coloration. 

Mais Graebe ajoute que les chromophores (c’est-a-dire 


(1) Ge paragraphe de Vhistorique des hydrocarbures colorés est 
puisé dans un article de la Reyue de Chimie pure et appliquce, jan- 
vier 1899, signé du professeur Graebe, 
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les éléments dont la disposition particuliére amene la colo- 
ration de la molécule), composés de 2%* de carbone 
reliés entre eux par une double liaison, ne sont que des 
chromophores faibles et quils ont besoin, pour deyenir 
apparents, d’une seconde condensation des groupes subs- 
tituants. C’est ce que montrent les exemples suivants : 


C6 Hs Cé Hé C8 H+ Cc H* 
NC ce et | ye = 2G 
Cos 7 Nos Hs CoHs CoHs 
Tétraphényléthylene, Dibiphényléne-éthéne, 
incolore. rouge. 
C6 He C® HS CH 
we = cg et P Cio H6C MT 
H H CH 
Biphényléthéne, Acénaphtyléne, 
incolore. jaune. 


Le chemin était dés lors frayé; on concevait des hydvo- 
carbures colorés, et méme on en donnait déja une théorie; 
mais ces composés étaient rares, leurs modes de formation 
manquaient de généralité. 

C’est a Thiele que revient Vhonneur d’avoir découyert 
la premiére méthode générale de préparation d’hydro- 
carbures colorés. Dans une série de recherches quis’éten- 
dent de 1900 a 1906, ce savant a considérablement aug- 
menté nos connaissances sur ces hydrocarbures. 

Thiele condensa le cyclopentadiéne (formule 1) avec 
les cétones grasses et aromatiques; l’indéne (formule II) 
et le fluoréne (formule IIT) avec les aldéhydes seulement, 


TT" Guu TANI ES: 
| | soaks 
BO ies ae vee 
CH? CH2 CH2 
Te iM Tit. 


et il obtint des hydrocarbures colorés dont le prototype 
est le produit de condensation du cyclopentadiéne avec 


Or 
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Valdéhyde formique : 


’ 


HC;—CH j 7—— CH 
| SE HECKO) =a Nat kvoyee “F] | 
HCY /CH iG, NS lon 
CH? C 
\| 
CH?2 
Fulvene. 


Ce prototype est un isomére du benzéne et constitue 
une huile jaune que Thiele dénomme, a cause de la cou- 
leur éclatante de ses dévivés : fulvéene (*). 

Par substitution, aun atome d’hydrogéne dans le grou- 
pement méthylénique du fulvéne, d’un radical hydro- 
carboné, on obtient des composés de formule générale (I). 
Ce sont des aryl ou alcoylfulyénes. Thiele a tenté de les 
isoler par condensation du cyclopentadiéne avec les aldé- 
hydes. Mais ces composés se résinifient si rapidement que 

; Thiele n’a pu les obtenir que trés rarement alélat pur, ll 
n'a en aucun cas isolé de monoalcoylfulvene aliphatique. 
Au contraire, le produit de condensation de l’aldéhyde 
benzoique avec le cyclopentadiéne, le phénylfulvene 
(formule IL), forme des cristaux rouge-foncé. L’aldéhyde 


ae TT" te 
HO\ CH Hc /CH HC\ PCH 
C C C 
ll ll II 
Pee he eRe He) WC — CH= CH. CHS 
ae Il. IIl. 


cinnamique conduit au styrylfulyéne (formule II) (>), 
qui cristallise en aiguilles bleu-rouge superbes. 


(1) Ce nom de fulvéne est tiré du latin fu/eus, qui veut dire fauye, 
mais qui a le méme radical que fulgeo, briller. Fulgeo a lui-méme éte 
introduit dans la littérature chimique pour désigner une classe de corps 
extrémement importants, colorés également : les fulgides. Mais alors 
que les fulgides sont oxygénés, les fulvénes sont purement hydrocar- 


bonés. 
(2) TureLe et BALnorn, Ann. Chem., 1906, t. CCCXLVIII, p. « 
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Si la substitution porte sur les deux atomes d’hydro- 
céne du groupe méthyléne-fulvénique, on aura des diaryl 
ou dialcoyl ou arylaleoylfulvenes, Ainsi, par condensa- 
tion du cyclopentadiéne avec l’acétone, Thiele (*) a obtenu 
le diméthylfulyéne (formule IV), buile jaune orangé. La 
condensation faite avec Vacétophénone la conduit au 
méthylphénylfulyéne (formule V), produit liquide, dont 
la couleur est voisine de celle d’une solution d’acide chro- 
mique. Enfin, avec la benzophénone, il a obtenu le diphe- 
nylfulyéne (formule VI), qui constitue des prismes 


superbes, 


G.-C He = aH TL. 
a 6 H 
HC, /CH. HC, /CH HC, 6 
ie C a 
il Il II 
1G= C= CH? B30 — G—CtHs ae Hi Ce Geass 


ac Ve Vi. 


rouge foncé. 

La condensation de l’indene avec les aldéhydes a conduit 
Thiele (7) a des combinaisons analogues qui dérivent du 
prototype (1), que Vauteur désigne sousle nom de benzo- 
fulvene (*), puisque, comme on le voit, il dérive du ful- 
véene par accolement d’un noyau benzénique : 


| “yas oe ' Tae 
aa aan ee ye Se Ne 
G CHE 
I Il ll 
CH2 he Cr Oss H — C — CH = CH — C&Hs 
Lie The IIL. 


(') D. ch. G., 1900, t. XXXIII, p. 666. 

(*) D.ch. G., t. XXXII, p. 3395, et Ann. Chem., 1906, t. CCCXLVIL, 

249. 
a synthése en est maintenant réalisée. Cf. GRIGNARD et Cour- 

tor, d. F. A. S.; Congrés du Havre, 1914. 


. 
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L’indéne et le benzaldéhyde donnent naissance a un 
hydrocarbure d’un jaune superbe, que Thiele dénomme 
benzylidéne-indéne (formule IL). L’aldéhyde cinnamique 
a conduit au cinnamylidéne-indéne, hydrocarbure rouge 
(formule Ill). 

Thiele appliqua sa méthode de condensation au fluo- 
réne, que l’on peut considérer comme dériyant du cyclo- 
pentadiéne par accolement de deux noyaux benzéniques. 
Mais, dans ce cas, comme pour l’indéne lui-méme, la 
méthode n’est applicable qu’aux aldéhydes aromatiques, 
el pas aux cétones ni aux aldéhydes gras. 

Ce savant obtint, a partir du fluoréne et de l’aldéhyde 
benzoique, le benzylidéne-fluoréne (') (formule 1), qui 
cristallise en feuillets blancs, mais dont les solutions sont 
nettement jaunes. L’aldéhyde cinnamique et le fluoréne 
donnent le cinnamylidéne-fluoréne, hydrocarbure jaune- 
eitron (formule IT) : 


(TT) Ee 

Soe Sie ia 
| 

Ca ee ee ee Wes CHE CH — CoH 
LT: Il. 


Ces condensations du cyclopentadiéne, de lindene, du 
fluoréne, s’effectuent, suivant les cas, avec la polasse caus- 
tique ou les éthylates alcalins. La facilité de réaction suit 
Vordre croissant que voici: fluoréne, indéne, cyclopen- 
tadiéne. En d’autres’ termes, Vaptitude réactionnelle est 
d’autant plus faible qu’il y a plus de doubles liaisons du 
cycle pentagonal transformées en doubles haisons benzé- 
niques. De plus, la couleur des hydrocarbures que nous 
venons de décrire dans les pages précédentes, et qui, 


(1) D. ch. G., 1900, t. XXXIII, p. 853, et Ann. Chenv., 1906, 
t. CCCXLVII, p. 296. 
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selon Thiele, est due al’enchainement particulier des trois 
doubles liaisons croisées du cycle pentagonal (formule I), 
diminue suivant la méme loi. Ainsi, alors que le phényl- 
fulvéne est rouge, le benzylidéne-indene est jaune et le 
henzylidéne-fluoréne est incolore a l'état solide et seule- 


ment coloré en sojution : 


TT as (fae ( < : ; 
A ‘alll i 
C C C 
i \| 
C H—C—C#Hs = H— G—CsHs 
I Rouge. Jaune. Solide incolore, 


solutions jaunes 


Enfin, Thiele a montré que, dans la série du fulvéene 
lui-méme, les substituants aromatiques dans le groupe 
méthylénique provoquaicnt une exaltation de la coloration 
plus marquée que les substituants gras. Ainsi le dimé- 
thylfulvéne est jaune orangé et le diphénylfulvéne est 
rouge. Remarquons, dés maintenant, qu'une telle compa- 
raison était impossible pour les dérivés de Vindéene et du 
fluoréne, parce que la méthode de Thiele ne permet pas 
Ja synthése des termes de comparaison. 

Mais ces belles recherches de Thiele permettent encore 
de classer tous les hydrocarbures colorés que nous ayons 
rencontrés, sauf un, Vacénaphtyléne, dans la classe des 
fulvénes. Pour faire ressortir cette parenté, il convien- 
drait de leur appliquer lanomenclature que Thiele a pro- 
posée, ct dont nous avons parlé dans notre Introduction. 
Les trois prototypes de ces séries seront le fulvéne, le 
benzofulvéne et le dibenzofulvéne : 


"TT vega ry) 
ee Ae Key 
y ¢ 


II lI I| 
CH? CH? CH2 
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el, par exemple, le dibiphényléne-éthéne de De La Harpe 
et Van Dorp (formule L) devient le diphényléne- ibe yeng 


fulvene: 
nf eet: bait 
beta ee 
NEE NADY 
i | | WNT Ny Oe 
enue 04 giao ao ee 
SO ae BONY AY 
i I I 
or \ Bs AT ax 
ome 
U : au ) L Jt ; 
i If. Ill. 


Le  dinaphtyléne-diphényléne-éthéne de  Graebe 
(formule II) sera le naphtylene-1-2 phényléne-1-2 
naphto-1-2 benzofulvene. 

Enfin, le bis-phényléne bis-8-8 naphthylene-éthéene 
(formule IIT), découvert récemment par Thiele et Wand- 
scheidt (‘), appartient encore a la classe des fulvénes et 
portera le nom de naphtyléne-2-3 phénylene-1-2 naphto- 
2-3 benzofulyéne. 

Tous les hydrocarbures colorés actuellement connus ne 
sont pourtant pas tous des fulvénes plus ou moins subs- 
titués, et il existe encore d’autres dérivés purement hydro- 
carbonés jouissant de cette propriété. Les plus intéres- 
sants sont des dérivés anthracéniques. 

Le premier terme des hydrocarbures anthracéniques 
colorés a été découvert par Baeyer (7). C’est le phényl— 
anthracene jaune (formule I); Haller et Guyot (*) ont 
décrit ensuite le diphénylanthracéne (formule IT), qui 


(1) Ann. Chem., 1910, t. COCLXXVI, p. 269. 
(*) Ann. Chem., 1880, t. CCII, p. 6r. 
(?) Bull. Soc. chim., 1994, t. XXXI, p. 801. 
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cristallise en yolumineux cristaux Jaune-ambré. Guyot et 
Staehling (') ont préparé un homologue : le méthyl-2 
diphényl-9-10 anthracéne (formule IIL), qui consutue de 
petits cristaux vert-jaune fortement dichroiques, et dont 
la teinte ne s’atténue pas méme apres de nombreuses cris- 
tallisations dans des dissolvants variés. D’aprés Haller et 
Guyot, la coloration, dans cette série, doit étre attribuée, 
selon toute probabilité, & la présence d’un complexe 
orthoquinonique mis en évidence dans la formule (IV): 


C6 Hé Cé H5 C6 Ha es 
¢ ( G 
[ ) iia ‘ 1 eect: « 
ae Si Sa ae ae vA VSM 
C6 Hé Gs H5 Ce Hs ; 
i aT: Ill. IV. 


I] était a prévoir que la forme paraquinonique elle- 
méme donnerait des hydrocarbures colorés et, en effet, 
grace aux recherches de Lipmann (?) et Fritsch, de Jiin- 
germann (*), de Staudinger (4) et de Padova (°), nous 
connaissons quelques termes de cette série. 

C’est @abord le diisoamyléne-anthracéne de Jiinger- 
man, obtenu par acuon du bromure d’isoamylmagnésium 
sur l’anthraquinone et déshydratation subséquente : 


HO C3H1! Cs H10 
WY II 
co ; Re AU, ; 
CHK Cg DOH! > GHG GH! + GH eoeH 
UN II 
HO GH11 Cs H10 


) Bull. Soc. chim., 1905, t. XXXII, p. 112. 
) Monatshefte, 1904, t. XXV, p. 793. 
*) D. ch. G., 1905, t. XXXVIII, p. 2868. 
") D. ch. G., 1908, p. 1362. 
) Ann, de Chim, et de Phys., rgto, t. XIX, Pardoan 
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Il est jaune pale. Le dibenzylidéne-anthracéne de Lip- 
mann et Fritsch (formule Dy 


AG — (6 Hs Hs C6 — ¢ — CéHs 
ll 
peso Coe Coie 
H CK 07 H* Heck. G7 oH 
{| Il 
CH — C&H® H5 G6 — @ — CeHs 
i Il. 


est également jaune. Cependant, le tétraphénylanthraxy- 
lyléne de Staudinger et de Padova (formule IL), composé 
qui parait étre de constitution analogue aux précédents, 
est incolore, soit a l'état solide, soit a l’état dissous. I] est 
vrai que Staudinger considére cette formule de constitu- 
tion comme étant encore a éclaircir. 

A cété de ces dérivés anthraquinoniques, on connait le 
tétraphényl-z-naphtoquinodiméthane : 


H5 C8’ — GC — CoH 
Nl 


que Staudinger, dans ses magnifiques recherches sur les 
céténes, a préparé en condensant le diphénylcéténe avec 
V’a#-naphtoquinone. Cet hydrocarbure est d’un jaune écla- 
tant. 

Enfin, nous possédons des termes plus simples encore. 
Crest tout d’abord le tétraphénylxylyléne de Thiele et 
Balhorn (') (formule I), dont la synthése a été faite par 
une autre voie, par Staudinger (2), qui fit connaitre égale- 


ees _ — O_O 


ch. G., 1904, t. XXXVII, p.‘1463. 
ch. G., 1908, t. XLI, p. 136r. 
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ment le tétraphényldiméthylxylyléne (formule Lik: 


CeHs — G— CoH CsHs— C — CoH 
{| HT] 
C C 
oe \_ CH 
| | 2) 
84 os 
G C 
\] \| 
HsCs— C — CoH H5Cs8— G— CoH 
ile Ly 


Le premier de ces composés est fortement coloré en 
rouge, le second cristallise en aiguilles rouges a reflets 
violacés. 

Tschitschibabin () a obtenu plusieurs dérivés du type 
précédent en traitant le parabenzoyltriphénylméthane par 
les organomagnésiens ; il obtient ainsi des homologues du 
parabenzhydryltriphénylearbinol du type : 


COHB\. 


4 CS HS CSHEN G, f= ee ee ee 
ArZ 


LS th = 
ArZ pee : \ce H5 


Go Hirt CH< 
i CoH \ C6 HLS 


OH 


qu il transforme en chlorures, et ces dérivés halogénés, 
sous l’action de la quinoléine, perdent une molécule dhy- 
dracide pour donner des hydrocarbures colorés analogues 
a ceux décrits. 

Tout récemment, Schlenk et Brauns (*) ont préparé 
quelques représentants de cette série par action des com- 
binaisons organomagnésiennes sur la dicétone ; 


Cc’ H5 — G6 H*— CO — C8 H*— CO — CoH! — CeHs, 


Les glycols obtenus sont ensuite transformés en chlo- 


(*) D. ch. G., 1908, t. XLI, p. 2940. 
(7) D.ch, G., 1913) peaoor. 
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rures: 
Co Hs — Cops COH+— Ceys 
HN cogs o/ CoH CoH 
ArZ ; »Ar. 
OH OH 
C6ps— Ce 4 (‘6 +. ("6 5 
; H\ 0 cope 7/08 — CH 
Ar” Ar 
Cl Cl 


et ces chlorures, chauffés en solution benzénique ayee du 
culyre, donnent naissance aux carbures : 


C6§ HS — 06 Hs <== 1 Hs — Ce Hs 
H Va Noe of CH Cn 


cs — 
ArZ ets Ar 


Etant donné cet ensemble de faits, i1 me semble com- 
mode de considérer tous ces lydrocarbures comme déri- 
vant d’un prototype unique: le quinodiméthane (formule J). 
Ce type primitif donnera naissance, par accolement d’un 
et-de deux noyaux benzéniques, au benzoquinodiméthane 
(formule IL) et au dibenzoquinodiméthane (formule IIL). 


CH2 CH? CH? 

if i I 

Cc c C 
HC/ CH 7 a | ‘ad 

| | i 

joa aeee 
iS ic fons NJ 

( C Py 

CHe CW Cle 

L II. UL 


De sorte que V’hydrocarbure de Thiele et Balhorn sera 
le tétraphénylquinodiméthane; l’bydrocarbure de Stau- 
dinger sera le tétraphénylbenzoquinodiméthane, et le car- 
bure de Staudinger et de Padova sera le tétraphényldiben- 
zoquinodiméthane. 

En 1908, Staudinger, pou suivant l'étude de la fonction 
céténe qu'il a découverte a mis en lumiére quelques 
hydrocarbures colorés extrémement intéressants. Par con- 
densation du diphénylcétene avec la dibenzylidéne- 


—. 
S 
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acétone, il a obtenu un hydrocarbure jaune-soufre qui 
prend naissance selon le processus que VOICI: 


CtHs— CH = CU 0 
GH CH = CH” 4 a 
O20 
\ | 
Cc°H3— CH = ea 


(C8 H8)2 


Co H8\ C&Ht— CH = CHS 
eee ee = 


complexe qui perd facilement CO? pour donner : 


Co Hs — CH = CH\ 


Rete ee 


Les hydrocarbures de ce type ont une constitution ana- 
logue & celle des fulvénes, si lon considére lordre des 
doubles liaisons, et Staudinger (') les désigne, par suite, 
sous le nom de fulvénes ouverts. 

En dehors des hydrocarbures précédents qui, comme 
nous l’ayons vu, se rattachent 4 un nombre restreint de 
prototypes, il existe encore des hydrocarbures colorés a 
noyaux complexes, dans lesquels on peut mettre en éyi- 
dence les enchainements anthraquinoniques ou ortho- 
quinoniques, ou bien encore les doubles liaisons croisées 
des fulvénes. 

C'est ainsi que le naphtacene de Gabriel et Leupold (2) 
est jaune. Les auteurs lui attribuent la formule I, sans 
préciser les positions des doubles liaisons. Mais, parmi 
les divers schémas théoriquement possibles, la formule II 
est celle qui, 4 nos yeux, rend le mieux compte des pro- 
priétés de ce carbure : 


oa me Serle ~\ ONS ONS ON 

| | 

YANG OX coe See 
I: Il. 


Or, elle renferme un complexe orthoquinonique. 


D. ch. G., 1908, t. XLI, p. 1493. 
D. ch. G., 1898, p. 1279. | 
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Goldschmiedt (') a, en 1907, repris étude du pyréne ; 
il le considére comme légérement coloré en jaune et lui 
assigne la formule suivante : 


CH CH 
CH C/= = \c CH 
a * val Tr 
HCK 9h eC cH 
C 7C CH | 
CHS GH 


qui explique remarquablement ses difféventes réactions. 
Nous y distinguons un complexe paraquinonique. 

Le benzanthréne (formule I) posséde a la fois les doubles 
liaisons croisées des fulvénes et un groupement orthoqui- 
nonique ; il est jaune (?). Enfin, Scholl et Seer (*) con- 
sidérent le dihydrobenzanthréne comme jaune (for- 
mule IL). Dans ce dernier cas, on ne peut plus mettre Pun 
_ des groupes chromophores que nous connaissons en 
évidence. Mais cette couleur est-elle bien inhérente au 
dihydrobenzanthréne, ou celui-ci, peu stable comme on 
le sait, ne renferme-t-il pas une trace de benzanthréne 
provenant d’une oxydation partielle ? 


¢ 


CH? CH2 
ogee ece 
WANK RT ay 

HE J 
Pei, 
I Il. 


Brandt (*) prépare des hydrocarbures colorés, bruns, 


1) Ann. Chem., 1907, t. CCCLI, p. 218. 

) BALLy et Scuou., D. ch. G., igri, p. 1661, 
2) "Ds ch. G.,-1911, p- 1671. 

iD. Ch. G., 1912, p.-3072) 


Ann, de Chim., 9° série, t. IV. (Sept.-Oct, tg1d.) 13 


( 
( 
( 
( 
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auxquels il assigne l'une ou l'autre des formules suivantes : 


R R 
T I 
G C 
WA \ ae Yer a \ Vie aS — a We 
[ah Me ity 23 
N/E SF X cx FE, WY 
(6; v 
| | 
R R 


La seconde explique mieux, pour Brandt, la coloration 
de ces carbures, puisqu’elle renferme deux groupes ortho- 
quinoniques; mais la premiére met mieux en lumiére 
leurs propriétés chimiques. 

Récemment, Scholl, Seer et Weitzenbéck ('), nous 
ont fait connaitre le péryléne, dont la formule de cons- 
titution, bien établie, est la suivante : 


~ 


jini 


“A 


as 
| 


Or, aucun des chromophores qui ont servi, jusqu’a 
présent, a expliquer la couleur des hydrocarbures, ne 
peut étre mis ici en évidence, et cependant ce carbure est 
nettement jaune. 

Il en est de méme des hydrocarbures suivants, qui ne 
possédent aucun complexe particulier justifiant leur colo- 
raion avec les vues jusqu’ici admises : 


(2) DaCh NG. tQron P2202. 
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Le diphénylhexatriéne (') : 
Cc& Hs — CH = CH — CH = CH — CH ="CH — CoH 
Le diphényloctatétréne (2) : 
C* H5— CH = CH — CH = CH — CH = CH — CH = CH — C#Hs 


Et le tétraphényl-1-1-2-6 hexatriéne de Staudinger (?): 


‘ . CoHs 
Cee Ore Ch CH = CH os Ca Cc. 
C MNCs Hs 


cs 


Mais nous verrons, lorsque nous aurons étudié les pro- 
priétés optiques des hydrocarbures dont nous avons réalisé 
la synthése, et que nous allons maintenant décrire, quelle 
est, selon nous, la cause de la coloration dans les hydro- 
carbures en général (*). 


Les hydrocarbures que nous avons préparés appartien- 
nent a la grande classe des fulvénes. 

Par déshydratation des fulvanols, nous ayons les ful- 
vénes proprement dits : 


tale HC CH 
> ae 
rere 
vel HC. /CH 
CE C 
| I 
Cc — OH G 
ra me N 
Ree ROS Ry 


(!) SmepLey, J. of chem. Soc., 1908, t. XCXIII, p, 372. 

(7) Firtig et Barr, Ann. Chem., 1904, t. CCCXXXI, p. 165. — Srose, 
Da Chte G., 190g, pao0d. 

(3) D. ch. G., 1908, p. 1493, 

(4) Dans cet historique, nous avons eu en vue, moins l’exposé com— 
plet des hydrocarbures colorés connus que les principaux types de ces 
hydrocarbures. Nous avons volontairement passé sous silence les 
hydrocarbures colorés du type triphénylméthyle, parce que leur for-_ 
mule de constitution est un probléme non actuellement résolu. 
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Les benzofulvanols nous conduisent aux benzofulvénes : 


a eB | alae aa eT 
| UF es | | CH 
eae SY; 
is i 
C—OH c 
aor Kk, 


et les dibenzofulvanols aux dibenzofulvénes : 


Nae ree ea Rite gi 
Oe Geeta Sl 
ey 


C 
| i 
c— OH C 
ao AN 
R UR: RopP ey 


Il est évident que la stabilité de ces trois classes d’hy- 
drocarbures suivra le méme ordre que celle des carbinols 
correspondants et que, par conséquent, les fulyénes pro- 
prement dits, avec trois doubles liaisons a caractere éthy- 
lénique, seront des composés extrémement fragiles, tandis 
que les dibenzofulvenes, ne possédant plus qu'une double 
liaison grasse, seront des corps tres stables. Les travaux 
des expérimentateurs antérieurs nous ont déja, dans une 
certaine mesure, renseignés a ce sujet. 


CHAPITRE 1. 


Fulvénes. 


Les fulvénes proprement dits ont été découyerts par 
Thiele, comme nous l’avons vu. Le prototype a été entrevu 
par ce savant en condensant le cyclopentadiéne avec I’al- 
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déhyde formique ('). Cette condensation, effectuée par 
les éthylates alcalins, conduit 4 une huile jaune, d’odeur 
particuliére, qui se transforme en flocons jaunes et absorbe 
rapidement l’oxygéne. Cette huile constitue vraisembla~ 
blement, selon Thiele, le fulvene lui-méme, 

Mais, puisque nous n’en connaissons aucune constante, 
nous pouvons dire que sa synthése reste a faire. Cette syn- 
thése sera sans aucun doute extrémement pénible, parce 
que les doubles liaisons du fulvéne ont toutes un carac- 
tére éthylénique et, par suite, rendent la molécule parti- 

-culiérement altérable. Conformément aux observations 
de Thiele, elle est susceptible de s’oxyder avec rapidité 
et de se polymériser a Ja facon du cyclopentadiéne. 

~C’est ce qui explique notre échec dans l’essai de con- 
densation du magnésien du cyclopentadiéne avec |’al- 
déhyde formique. 

Naturellement, dans les fulyenes mono et disubstitués, 
nous pouvons préyoir les mémes propriétés; mais elles 
seront cependant atténuées au fur et a mesure que les 
substituants introduits a la place du groupe méthylénique 
seront plus lourds. 

En fait, je n’ai pu, pas plus que Thiele, obtenir de ful- 
véne monosubstitué par un radical aliphatique. Ce n’est 
pas, comme nous l’ayons exposé précédemment (p. 86), que 
la condensation entre l’aldéhyde éthylique et le bromure 
de cyclopentadiéne-magnésium n’ait pas eu lieu, mais le 
produit de condensation, trop fragile, se résinifie aussitot. 

Au contraire, les produits de condensation du cyclo- 
pentadiéne et des aldéhydes aromatiques sont des compo- 
sés plus stables, mais ils se résinifient encore si facilement 
qu’il faut les manier avec de grandes précautions. 


(1) TureLz, D.ch. G., 1900, p. 666, — THIELE et BALHORN, Ann. Chem., 
1906, t. CCCXLVIII, p. r. 
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Thiele a cependant pu isoler le paraméthoxy phényl- 
fulvéne (formule II) et le styrylfulvéne a Vétat pur (for- 
mule IIL) : 


HC,—CH isl scrile 
cal Naa ad cu Hck Jon 
C C G 
ll | ll 
CHP - HC — CHO CH3 HC — CH = CH — CoH 
I. iT, Til. 


Les fulvenes disubstitués, provenant de la condensation 
du cyclopentadiéne avec les cétones, sont des corps certes 
plus maniables que les fulyénes monosubstitués, mais 
encore peu stables, 

Thiele a ainsi préparé, par action des éthylates alcalins 
sur un mélange de cétone et de cyclopentadiéne en solu- 
tion alcoolique : le diméthylfulvéne, le méthyléthylful- 
vene, le diéthylfulyéne, le méthylphénylfulvene et le 
diphénylfulvene. Le rendement n’est, en général, pas 
indiqué; cependant, dans le cas du diméthylfulvene, il 
s'éléve a 70-80 pour 100. 

Mais, a coté du fulvéne, Thiele trouve, dans la majorité 
des cas, des produits de condensation plus avancée. Et il 
n’est pas inutile d’aborder ici le mécanisme de leur for- 
mation. 

Nous prendrons comme exemple la condensation du 
benzaldéhyde avec le cyclopentadiéne. Thiele et Bal- 
horn (‘) n’ont pas développé dans ce cas le processus de 
la réaction, mais il se déduit de ce que Thiele a formulé 
pour lindéne (?). 


Dans une premiére phase, il y a formation du fulyanol 
en 


(') Ann. Chem., 1906, t. CCCXLVIII, p. 1. 
(*) Ann. Chem., 1906, t. CCCXLVIL, p. 258. 
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que Thiele n’a jamais pu isoler : 


, 


HG,;—,CH HG CH 
Sig 2H {| 
+ GH GS = | 

~ 
/ ou HC, 70H 
CH? CH 
! /OH 
BD Neale 


La réaction va alors dans deux sens : cetalcool perd a2 
d’eau et donne le fulvéne : 


ea HG;—-CH 
> 
| i arena Fl 
HC, /CH Hck /CH 
CH C 
| JOH iE eh a 
He Oe a HG Orr: 


I. 


Mais il peut aussi, par suite de oscillation d’une double 
liaison admise par Thiele, passer de la forme ¢ a la 
forme y : 


HC,— CH HO,— CH? 
Pole te ON Ie 
nicl cn HC Jen 
CH ‘ 

on | /OH 
Hae H EN 
a. b. 


et le groupement CH? du cyclopentadiéne ainsi recons- 
titué peut, sous l’influence des éthylates alcalins, se con- 
denser avec une nouvelle molécule d’aldéhyde : 


Hou 
aime | OH 
HC,—CH? yu HC ac “\.C6 HS 
| eee Ome iol sari 

a ey YW 
| JOH LOH 
eo Cee Dae SUE 


Cc. 
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et le produit engendré peut, ou bien se déshydrater pour 


donner (II) : 
_ Lou 


"T Bete HC CY CoH 
NN Z eh e WC. CH 
C 
ion 1/ OH 
H— C\ cons Bere rntit 
Il. d. 


ou bien, par le mécanisme d’oscillation de double liaison 
que nous avons déja exposé, donner d, composé qui ren- 
ferme encore le groupe CH? cyclopentadiénique et peut, 
par suite, se condenser avec une nouvelle molécule 


d’aldéhyde : 
H H 
JOH : 
C\ ceHs 3 NGOs ane 
Maal git | | 
H2C NA Ze, CH HBCoA, = Cae 
ae ei Ho G 
Hes C | /OH 
Le ON Gals Gouna NO HN cons 


Finalement, ce trialcool perdra 1™"! d’eau pour donner 
le corps (A) : 


: | H 
r | /OH l 
EA eae Oat RO C=C—CT 
vA 
HeC’>— C= C\ 4CH is ig Che 
is c HONG c_¢Zou 
eon H5C8/ dare ee 
\ cs Hs 
A. B. 


Thiele et Balhorn (loc. cit.) donnent une autre for- 
mule (B) pour ce composé, naturellement isomére de 
celle-ci; mais celle a laquelle nous arrivons se déduit de 


Danplnn rigoureuse des régles données par Thiele 
lui-méme, 
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Dans l’étude que nous avons faite précédemment du 
diméthylbenzofulvanol (voir ce Tome p. 1 10), nous avons 
démontré qu’il n’y avait pas oscillation de Ja double liaison, 
mais isomérisation, par la potasse, du diméthylbenzoful- 
vanola en diméthylbenzofulvanol y. Il y a tout lieu de 
croire que, dans la réaction que nous venons de déye- 
lopper, il se passe quelque chose de semblable; les 
formes a et 6 ne sont pas, comme l’admet Thiele, les 
formes extrémes d’un méme éorps en oscillation, mais 
constituent, selon nous, des entités bien distinctes: la 
forme @ pouvant étre isomérisée en b par action de la 
potasse. Il en est de méme de c et d; ¢ se transforme en d 
sous l’action de la potasse. 

Quoi qu'il en soit, dans Ja condensation des aldéhydes 
aromatiques avec le cyclopentadiéne, Thiele isole, suivant 
les.cas, les produits (I) (IL) (A); la plupart du temps un 
mélange de (I) et de (II), bien que cet auteur ait souvent 
indiqué des techniques qui améliorent le rendement en 
produit (I), c’est-a-dire en fulvene. 

On pouyait alors se demander si l’on n’arriverait pas, 
dans de meilleures conditions, aux fulyénes par déshydra- 
tation des fulvanols. En théorie, nous avons affaire a des 
transformations simples. Mais, en fait, nous avons vu que 
si les aldéhydes se condensent facilement avec le magné- 
sien du cyclopentadiéne, il n’est pas aisé (étant donnée 
Valtérabilité des fulyanols) d’isoler les produits de con- 
densation. De plus, les fulyanols sont tellement sensibles 
a tous les réacufs, qu’il est difficile, lorsqu’on les a en 
mains, de les déshydrater. 

Cependant, nous avons pu préparer un fulyene mono- 


substitué. 
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PARAMETHOXYPHENYLEULYVENE. 


4 


HC\ /GH 
i 
\ 
HC—¢ OCH: 

Le magnésien du cyclopentadiéne, préparé selon Ja 
technique c (voir ce Tome, p. 70) est débarrassé de sa 
ligroine et remis en suspension dans l’éther. On fait tomber 
dans ce magnésien refroidi a 0°, et en agitant constamment, 
Valdéhyde anisique dissous dans son volume d’éther. Le 
produit est versé sur un mélange de glace, de chlorhydrate 
Vammoniaque et d’ammoniaque; la solution éthérée est 
lavée a plusieurs reprises 4 Veau distillée, puis séchée sur 
chlorure de calcium. Aprés avoir éliminé léther a basse 
température, on obtient une huile d’un rouge intense, qui 
abandonneaurefroidissement quelques cristaux. On essore 
rapidement et lon séche aussi vite que possible les cris- 
taux. L’huile essorée se prend, en quelques heures, en 
une masse résineuse d’ot je n’ai rien pu tirer. 

Les cristaux constituent le paraméthoxyphénylfulyéne, 
d’un beau rouge, fusible 4 70° comme celui de Thiele. H 
est trés oxydable et donne une résine par conservation 
prolongée. 


J'ai pu préparer encore deux fulvénes disubstitués. 


DIMETHYLFULVENE. 


HC— CH 


TH a 
HC, /CH 
C 
ll 
H3G— C — CHB 


Nous avons vu que le diméthylfulvéne s’obtient a cédté 


bs etal 
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du diméthylfulvanol par action de l’acétone sur le magné- 
sien du cyclopentadiéne (voir ce Tome, p..g0). 

Pour purifier complétement UV hydrocarbure, je Vai dis- 
tillé sur sodium. Cette distillation provoque une polymé- 
risation partielle du produit. 

Le diméthylfulvéne bout a 49°-50° sous 11™ ('), et 
fond comme celui de Thiele, a 4°. Cet hydrocarbure se 
présente sous forme d’un liquide dun beau jaune d’ or, 
trés volatil, & odeur particuliére. Fluide, lorsqwil est 
fraichement distillé, il se polymérise peu a peu pour 
donner un composé incolore, fusible a 83°, que Thiele a 
déja étudié ('), et qui estle diméthylfulyéne dimérisé, Ce 
corps par distillation régénére en partie le diméthylful- 
vene. 

On est icien présence de phénoménes de polymérisa- 
tion et dépolymérisation identiques a ceux observés pour 


* le eyclopentadiéne lui-méme. 


DIPHENYLFULVENE. 


HC— CH 


I | 
| 
Hcl CH 


t 
I 


H' cs — C — Cé&Hs 


Ce carbure a été isolé a cété du diphénylfulvanol 
(voir ce Tome, p. 93). Il est d’un rouge rubis éclatant et 
cristallise en jolis prismes. Je l’ai identifié avec l’hydro- 
carbure de Thiele (2) par son point de fusion, qui est 
de 82°, et par sa transformation en tétrabromure, terme 
déja préparé par Thiele et Balhorn., Ce bromure fond 
a 123°, et est coloré en jaune pale. 

Donc, sur trois doubles liaisons que posséde le diphé- 


(1) Thiele (Ann. Chem., 1906, t, CCCXLVIII, p.7) donne 46° sous 11™™. 
(7) D. ch. G., 1900, t. XXXIII, p. 666, — Ann. Chem., 1906, 
ty GCCXLVII, p. 13. 
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nylfulvene, deux seulement sont décelables par acuon du 
brome. Du reste, nous aurons des analogies a inyoquera 
ce sujet dans l’étude qui sera faite a la quatriéme Partie 
de ce travail. 

Lvaldéhyde salicylique, Valdéhyde parahydroxyben- 
zoique et la fluorénone réagissent sur le magnésien du 
cyclopentadiéne, mais les produits formés sont tellement 
instables que je n’ai pu les isoler, 


BIPHENYLENE-FULVENE 


HC;,— 


CY AH 
G 
C 


VN 
H+ Co— Cé He 


Pour préparer cet hydrocarbure, j’ai eu recours a la 
méthode de Thiele. 

08,6 de sodium sont dissous dans 10% d’aleool absolu. 
On ajoute 48,5 de fluorénone dissoute dans 20% d’alcool 
absolu. On ferme le ballon par un bouchon muni d’un 
tube a brome et d'un tube communiquant Aun appareil a 
hydrogéne. On introduit dans la solution précédente, 
refroidie 4 0°, 18,7 de cyclopentadiéne. Un produit solide 
précipite. On décante rapidement et lave a plusieurs 
reprises a l’éther de pétrole. Cet éther de pétrole donne 
par évaporation de jolis petits prismes losangés d’un rouge 
tirant sur le noir, et fusibles a 133°-135°. Le rendement 
en hydrocarbure pur est faible; il se forme une notable 
quantité de résines. 


Analyse. — Substance, 08,1549; GO2, 08,5351; H20, of, 0781. 


Calculé 
Trouvé. pours Gli 2s 
Gy OWE TW ive Modoc sks +) 94,2 94,7 


Ty Sy 5 RE hae ee 5.6 583 


Naat 
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En résumé, la méthode magnésienne donne acces, 
comme la méthode de Thiele, aux fulyénes proprement 
dits. Cependant, je n’al pas découvert, jusqu’a présent, la 
technique qui permet d’éviter réguliérement, lors de la 
préparation, la polymérisation des hydrocarbures formés. 


CHAPITRE IL. 


Benzofulvénes. 


Nous avons vu, dans I’historique que nous avons fait des 
hydrocarbures colorés, que Thiele a préparé un certain 
nombre de benzofulyénes monosubstitués par condensa- 
tion de l’indene avec les aldéhydes aromatiques nucléaires 
et extranucléaires (') sous l’influence de la potasse alcoo- 


lique. 


(1) Il est utile de rappeler ici quelques conventions relativement a 
la nomenclature que nous employons : 

Les aldéhydes nucléaires sont ceux dans lequel le groupement 
fonctionnel est directement soudé au noyau comme dans laldéhyde 


benzoique csns— ch; les aldéhydes extranucléaires portent le 


. groupement fonctionnel — CHO sur une chaine latérale, comme cst le 


cas pour l’aldéhyde cinnamique, par exemple : 


c* H® — CH = CH — CHO. 


Ces régles, trés simples, out été proposées par M. Grignard (Con- 
erés de PA. F.A.S., Toulouse 1910). Il est évident qu’elles s’appli- 
queront aux autres fonctions (doubles liaisons, alcools, cétones, acides, 
amines, etc.). Lorsque le groupement fonctionnel fait partie intégrante 
du noyau, on dira qwil est intranucléaire. Par exemple dans les ful- 


ARE 
HC\ cH 
C 


vénes : 


lI 
CH? 


il y a deux doubles liaisons intranucléaires et une double liaison 
nucléaire. 
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Mais, en général, la réaction ne donne pas exclusive- 
ment le fulvene et, par un mécanisme analogue a celui 
que nous avons exposé dans le cas du cyclopentadieéne, 
Thiele a obtenu, a cdté du benzofulyéne, un produit de 
condensation plus avancée. 

L’indéne se condense tout d’abord avec 1™°? d’aldéhyde 
pour donner un benzofulvanol que Thiele n’a jamais 
isolé, mais que j’ai réussi a préparer tres régulierement 
par la méthode magnésienne (Chapitre I de la deuxiéme 
Partie) : 


ea eae A 
S (CH JH ycH 
CH So lon 
Nea Sar 
CH? GH 
| “OH 
as CAR 


Ce benzofulvanol peut, ou bien se déshydrater, et con- 
duire ainsi au benzofulveéne : 


WO CH me Pah Sealy 
| He rat | Jes 
NO WAS 
CH Cc 
! “OH \ 
H— Ga | H—C—R 
I. 


ou bien, passer de la forme de dérivé a-indénique a la 
forme de dérivé y : 


<0 f\ an CH? 
fd al eae 

\ CH AN god 

CH C 

|/ OH | ZOH 
i= a 

COR 5 era es 


et cette derniére forme, grace a son CH? compris entre 
deux doubles liaisons, peut se condenser ayec une nou- 
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velle molécule daldéhyde par élimination de 1™°! deau ; 


(aie ‘Hi (SG 20 R 
WR Cin =e | | | + H20 

. \, 4 2 
“eco NO ss RIGHES 
WA GY Sve 

@ G 

| ZOH | /OH 
[eee Oh — 

\R A “rR 
I. 


Thiele a isolé, dans la plupart des cas, un mélange des 
corps (1) et, (IT). 

Ce mécanisme, imaginé par Thiele, n’a pu étre dé- 
montré par ce savant, puisqu’il n’a jamais isolé le benzo- 
fulvanol. 

Nous avons vérilié ce processus réactionnel, rappelons- 
le, en condensant le diméthylbenzofulvanol avec l’al- 
déhyde benzoique, sous Vinfluence de la potasse alcoo- 
lique. Mais, afin de bien montrer la généralité de cette 
réaction, jai effectué quelques autres condensations de ce 


type. 


CONDENSATION DES BENZOFULVANOLS AVEC LES ALDEHYDES 
SOUS L'INFLUENCE DES ALCOOLATES ALCALINS. 


~ (HYDROXYBENZYL ) PHENYLBENZOFULVENE 
OU HYDROXYBENZYLBENZYLIDENE-INDENE. 


Je n’ai pu amener a cristallisation le phénylbenzofulva- 
nel obtenu par condensation du benzaldéhyde avec le 
magnésien de l'indéne. Mais la réaction suivante montre 
nettement que l’huile obtenue est constituée en majeure 
partie par le carbinol. 

11%, 1 de phénylbenzofulvanol et 58,3 de benzaldéhyde 
sont traités par une solution de o%,3 de sodium dans 10% 
dalcool méthylique. Au bout de 12 heures, tout est pris 
en masse, On lave a l’alcool et l’on fait recvistalliser dans 
la benzine bouillante. On obtient, avec un rendement de 
80 pour 100, le v (hydroxybenzy!) phénylbenzofulyéne, 


200 CH. COURTOT. 


aiguilles jaunes, fusibles a 146°, identique a celui obtenu 
par Thiele (') par condensation directe du benzaldéhyde 
et de V’indéne. 


Ether ch lorhydrique. 


Afin de mieux caractériser le composé obtenu dans 
Vopération précédente, j’en ai préparé son éther chlorhy- 
drique. Thiele a obtenu le chlorure de Vhydroxybenzyl- 
benzylidéne-indeéne en traitant le carbinol par le chlorure 
Wacétyle. 

Jai substitué a ce procédé le suivant, beaucoup plus 
pratique : le carbinol est dissous dans deux fois son poids 
d’éther anhydre et la solution saturée par du gaz chlorhy- 
drique pur et sec. La solution éthérée est lavée au bicar- 
bonate de soude, séchée sur sulfate de soude anbydre, 
puis fillrée. Aprés concentration conyenable, de gros 
prismes d’un jaune magnifique se forment et fondent a 
111°, comme le chlorure de Thiele. Le point de fusion, 
pris sur un mélange de chlorures préparés par les deux 
procédés, ne subit pas de dépression. Il y a done identité. 

Il y a lieu de faire observer que, dans ces conditions, le 
systéme de doubles liaisons conjuguées n’additionne pas 
dacide chlorhydrique, 


 (HYDROXYANISYL ) PARAMETHOXYPHENYLBENZOFULVENE 
OU HYDROXYANISYLANISYLIDENE-INDENE. 


leg = 2 — C&H'O CH3 
ke 


NM NG. 


ae 
\c8 HO GH3 


ae 


65 de paraméthoxyphénylbenzofulyanol et 38, 4 d’anisal- 


(') D. ch. G., 1900, p. 3395. 
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déhyde sont dissous dans 50%’ d’alcool méthylique. On 
ajoute peu a peu 78 de potasse dissoute dans 25°™ d’alcool. 
Au bout d’une heure, il précipite une huile rougeatre qui 
ne tarde pas a se concréter. Le produit est essoré et 
recristallisé dans l’alcool méthylique bouillant; la solution 
abandonne un premier dépét, fusible a 120°, identifié 
avec le paraméthoxyphénylbenzofulvéne de Thiele. Nous 
observons donc, dans ces conditions, |’action déshydra- 
tante de la potasse. 

Mais un second dépét donne un produit également 
jaune, mais qui réagit sur un organomagnésien, ce qui 

indique la présence de Vhydroxyle. Recristallisé, ce com- 
. posé fond a 141°-142°, et a été identifié, par la preuve 
du mélange, avec l’hydroxyanisylanisylidéne-indéne, déja 
décrit par Thiele (‘). 

Le fait que Thiele obtient, a coté du benzofulvéne (par 
le mécanisme que nous venons de démontrer), un produit 
de condensation plus avancée, diminue le rendement en 
hydrocarbure coloré. Mais il y a plus : Thiele n’a pu 
réussir a condenser les aldéhydes aliphatiques et les 
cétones avec l’indéne, de sorte que la question se posait 
de déshydrater les benzofulvanols décrits dans le Cha- 
pitre II de la deuxiéme Partie, pour obtenir les benzo- 
fulvénes correspondants. 

Nous avons vu que le magnésien de|’indéne se condense 
avec les aldéhydes gras, les aldéhydes aromatiques, les 
cétones grasses et les cétones aromatiques, de sorte que, 
@ priori, nous pouvons obtenir tous les types possibles 
de benzofulvénes mono- ou disubstitués. Nous verrons 
que l’expérience a tres largement confirmé ces prévisions. 


BENZOFULVENE. 


Nous avons obtenu par condensation du magnésien de 


(1) Ann. Chem., 1906, t. CCCXLVII, p. 249. 
Ann, de Chim.. 9° série, t. IV. (Sept.-Oct. 1915.) 14 
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Vindéne avec l’aldéhyde formique, le benzofulvanol avec 
un rendement de85 pour 100. Ce benzofulvanol doit nous 
conduire, par déshydratation, au benzofulvéne lui-méme : 


(tk. = LE 


Wanye 


f 
CH OH CH? 


Mais ce carbinol se polymérise sous l’influence des 
déshydratants les plus divers. C’est en vain que nous 
avons essayé le chlorure de zinc, l’acide sulfurique, le 
bisulfate de potasse, l’acide oxalique, dans de~ conditions 
de concentration el a des tm, ératures les ;lus variées; 
toujours nous n’obtenions qu’une masse résineuse. 

C’est la méthode de déshyiratation catalytique de Sen-- 
derens (') sur l’alumine, dans dvs coniitions u» peu parti- 
culiéres, qui m’a conduit au but. 

Dans un petit ballon de Wurtz, d’une \ingtaine de 
grammes, on place le benzofulvanol frai hement distillé et 
lon ferme par un bouchon portant un thermométre et une 
« rentrée d’air » alimentée par de l’hydrogene. La tubu- 
lure latérale du ballon de Wurtz, longue seulement de 
9°" et horizontale, est reliée par un bouchon de liége 
a un tube en verre alumineux, tel que ceux que l’on 
emploie pour les combustions organiques, long de 30™. 
A lautre extrémité du tube alumineux, on place un tube 
a dégagement recourbé a angle droit, relié 4 un autre 
petit ballon de Wurtz, qui sert de récepteur et dont la 
tubulure latérale est mise en communication avec une 
trompe a eau. 

Dans le tube en verre d’léna, on a mis de |’alumine 
hydratée, exempte d’alcalis. 


(*) Bull. Soc. chim., 1908, p. 197 
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On porte ce tube a 250° environ, et l’on procéde a une 
simple distillation dans le vide, sous 15™™ a 20™™, Les 
vapeurs de benzofulvanol, passant sur l’alumine, se déshy- 
dratent, et le liquidedienilé est coloré en beau jaune d’or. 
ll cristallise immédiatement dans le ballon récepteur. 
Rapidement essoré entre deux feuilles de papier-filtre, il 
se présente sous forme de paillettes jaune-verdatre, 
fusibles 4 37°, 4 odeur de naphtaline, dont il est, notons- 
le en passant, un isomére. Redistillé, il passe a g5°-g7° 
dans un vide de 17™”. 

Ce produit fixe avidement le brome et ne réagit plus 
sur un organomagnésien. I] absorbe rapidement l’oxygéne. 
Aussi, aussitot essoré, doit-il étre mis dans le vide sulfu- 
rique. Sa tension de vapeur est considérable, et l’on voit 
bientét l’acide sulfurique prendre une jolie teinte rouge 
par suite de la distillation de l’hydrocarbure 

Le benzofulvéne, méme dans le vide sulfurique, se poly- 
mérise en 2 heures et donne une masse vilreuse, extré- 
mement dure, d’un beau jaune, rappelant la colophane. Ce 
polymere, chauffé, prend une teinte jaune de plus en plus 
foncée, qui vire au rouge-brun. Au voisinage de 180°, il 
devient pateux, sans fondre nettement. 

L’analyse a porté sur ce polymere. Elle nous a toujours 
donné des nombres trop faibles pour le carbone : cela tient 
a l’avidité du benzofulvéne pour l’oxygéne. 


Analyse. — Substance, 082637; CO?, 0%,go11; H?0, 07,1569. 


Calculé 

Trouvé, pour C!?H?. 
GC; POURPTOO 055 12% os ani s¢ 93,2 93,8 
H LW) OnSite ondeed 6,6 6,2 


La cryoscopie du monomere n’a pu étre faile, étant 
donnée son altération rapide. La grandeur moléculaire du 
polymére n’a pu également étre déterminée, parce qu ilest 
pratiquement insoluble dans le benzéne, lacide acétique 
et le bromure d’éthyléne. 
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Benzofulvénes monosubstitués. 


MBTHYLBENZOFULVENE. 


NS 


I 
H — C— CH? 


Ce carbure a été préparé, comme le benzofulvéne, par 
déshydratation du méthylbenzofulvanol sur de Valumine 
chauffée a 250° environ, dans le vide. |l.e rendement est 
de 80 pour too. Le reste est perdu dans les rectifications 
successives et déja dans la préparation elle-méme. Il est 
évident que si, au lieu d’opérer sur 10%, comme je l’a1 fait, 
on effectuai! la déshydratation sur une plus grande portion, | 
le rendement s’éléverail sensiblement par suite de la dimi- 
nution de perte relative. 

Le méthylbenzofulvéne constitue un liquide mobile, 
jaune d’or, E=1199-121°, sous 17™™, a odeur rappelant 
celle de la naphtaline. Il est irés volatil, comme le benzo- 
fulvene lui-méme, partage encore avec lui la propriété de 
s'oxyder facilement; par contre, il se polymérise moins 
facilement que le benzofulvéne. 


Analyse. — Substance, 08,3206; CO, 18,0864; H?0, 08,2162. 


Calculé 
Trouve. pour C!y!. 
BDOUL, POO. out cc Cee 92,4 92,9 
H Dig in tb ise a cath eoetcteerete ao 71 
ETHYLBENZOFULVENE 
( Tt" 
NAN ee 
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Ce terme a été obtenu de la méme facon que les précé- 
dents. Léthylbenzofulvéne constitue un liquide jaune 
dor, bouillant & 140°-141° sous 20"; il’est nettement 
moins oxydable et polymérisable que les termes inférieurs. 


Analyse. — Substance, of, 2038; CO2, of, 6876; H?20O, 08,1514. 


Calculé 
Trouyé. pour CH, 
CupHour OC 9TE 4, Fw t AM 92,0 92,3 
H MA OG ee ea sta 8,2 oie 
PHENYLBENZOF ULVENE. 
Cue 
Sur 
Cc 
ll 
H—C— C*Hs 


Etant donnés les points d’ébullition des benzofulyanols 
substitués par des radicaux aromatiques, je ne leur ai 
point appliqué Ja méthode de déshydratation précédente. 

Le phénylbenzofulvanol a été traité par l’acide chlor- 
hydrique bouillant a point fixe, jusqu’a ce que le liquide 
atteigne 108°, On obtent ainsi un mélange de chlorure 
et d’hydrocarbure. Pour obtenir le phénylbenzofulyéne 
pur, on traite au bain-marie, pendant 1 heure, ce 
mélange par trois ou quatre fois son poids de pyridine. 
On jette le produit sur de la glace additionnée d’acide 
sulfurique; l’hydrocarbure cristallise. Recristallisé dans la 
ligroine ou l’alcool méthylique, il fond a 88°. Il a été 
identifié, par la preuve du mélange, avec le phénylbenzo- 
fulvyéne de Thiele (‘). C’est un corps d’un beau jaune de 


chrome. 


(1) D. ch. G., 1900, t. XXXII, p. 3395. 
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PARAMETHOXYPAENYLBENZOFULVENE. 


A~, JOH 


i === 
ea aN 
LOCH 


Ce composé a déja été préparé par Thiele ('). On peut 
Vobtenir de la fagon suivante : 10 de paraméthoxyphé- 
nylbenzofulvanol sont dissous dans 200%™ d’alcool méthy- 
lique ou éthylique. On ajoute a cette solution bouillante 
20 a 30° d’acide chlorhydrique concentré, et l’on 
maintient 1 heure a l’ébullition, au bain-marie. Une 
huile rougeatre se dépose et ne tarde pas a se concréter. 
On essore etl’on fait recristalliser dans |’alcool. On obtient, 
avec un rendement de go pour 100, de trés jolies aiguilles, 
d’un beau jaune, fusibles a 118°-120°. Ce méme carbure 
peut étre obtenu, comme nous l’avons vu, par action dela 
potasse sur le carbinol correspondant. 


METHYLENE-DIOXY-3-4 PHENYLBENZOFULVENE. 


O==CH2 

Zee 
Hae: = ee 

Cet hydrocarbure, encore inconnu, a été préparé par 
déchlorhydratation, au moyen de la pyridine, du chlorure 
du méthyléne-dioxy-3-4 phénylbenzofulvanol. La tech- 
nique est la méme que dans le cas du phénylbenzofulvéne 
( p-.200Ns 


(*) Ann. Chem., 1906, t. CCCXLVH, p. 24g. 
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Le méthyléne-dioxy-3-4 phénylbenzofulvéne est un joli 
produit d’un jaune légérement orangé. Il est soluble dans 
la plupart des dissolvants habituels : benzine, chloroforme, 
éther. Recristallisé de l’alcool méthylique, il fond a 


T13°-114?. 


Analyse. — Substance, 08,2052; CO2, 08,6138; H20, 08, 0932. 


Calculé 

Trouvé. pour Gi O27 
Cepour fool ek. Sie d,s 81,6 82,2 
H aN Meroe: LEG ok Bes 5,0 4,8 


ORTHOHYDROXYPHENYLBENZOFULVENE. 


Tous les essais en vue d’obtenir ce carbure ont échoué. 


_Lorthohydroxyphénylbenzofulvanol, sous Vaction des 


déshydratants, se résinifie (voir ce Tome, p. 108). 


PARAHYDROXYPHENYLBENZOFULVENE. 


Oy CH 
| | 


Wet 


Hoes NOH 

L’aldéhyde parahydroxybenzoique, condensé avec le 
magnésien de l’indéne, conduit directement au para- 
hydroxyphénylbenzofulyéne. Cela tent a ce que cette 
réaction ne s’effectue qu’au bain-marie bouillant. Dans 
ces conditions, |’alcool transitoirement formé est déshy- 
draté. 

Le magnésien indénique, simplement refroidi a 0°, est 
mis sur l'agitateur. On introduit peu a peu, dans 1™°! 
de magnésien, o™!,5 d’aldéhyde parahydroxybenzoique 
dissous dans son volume d’éther. 

Le précipité microcristallin du magnésien est remplacé 
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par un précipité floconneux, beaucoup plus ténu. On agite 
encore 2 heures aprés avoir introduit tout Valdéhyde, 
puis on préléve un peut échantillon. On retrouve, aprés 
traitement, l’aldéhyde inaltéré. Dans ces conditions de 
température, le magnésien de Vindéne a simplement rem- 
placé Vatome d’hydrogéne de l’hydroxyle phénolique par 


le groupement — MgBr : 


Cun eae ZOH. CY lee O Me Br ce ale 


Pour réaliser la réaction sur le groupement aldéhydique, 
on chauffe 3 heures au bain-marie bouillant. On hydro- 
lyse ensuite sur de la glace, on dissout la magnésie par 
Vacide chlorhydrique dilué. La solution éthérée, jaune 
verdatre, a été agitée a plusieurs reprises avec une solution 
de soude 410 pour roo. La solution alcaline est fortement 
colorée en vert. Elle abandonne peu a peu un produit bien 
cristallisé en jolies paillettes vert-jaune, et qui est le 
phénate du parahydroxyphénylbenzofulvéne. 

Ce dérivé sodé est mis en suspension dans l’eau; on 
neutralise par de l’acide chlorhydrique dilué. Au corps 
précédent succéde un produit d’un beau jaune légérement 
verdatre. Rendement: 62 pour 100. 

Recristallisé dans l'alcool aqueux, a chaud, il donne par 
refroidissement de jolies paillettes fusibles 4 138°-139°. La 
cristallisation par refroidissement de sa solution acétique 
fournit de longues aiguilles jaune-vert. 


Analyse. — Substance, of 2538; CO?, 08,8105; H20, o8, 1224. 


Calculé 
Trouve. pour C'*H"?O. 
GPPOUnslOOn iaue.. seen 87,1 87,4 


y; 
H 22'S) A ueneesiinta: ste ccusibeneh vince 554 5,4 
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Cryoscopie dans le benzéne. 
Substance, 08, 2841; dissolvant, 22®,2876; abaissement, 0°, 30. 
Trouvé. Calculé. 


Poids moléculaire............ 208 220 


PARADIMETHYLAMINOPHENYLBENZOFULVENE. 


Lass 


| | CH 
Nes 


NY Goes 
Cc 


I 
H—C—< N(CH) 


Le diméthylparaminobenzaldéhyde ne réagit pas sur le 
magnésien de |’indéne a la température ordinaire. Mais, si 
on l’introduit dans le magnésien chauffé a go’, la réaction 
a lieu. On la compléte en maintenant cette température 
2 heures encore aprés avoir terminé l’introduction de 
Paldéhyde. 

Le produit de la réaction est versé sur de l’eau glacée, et 
la magnésie dissoute par le chlorhydrate d’ammoniaque 
et l’'ammoniaque. La solution éthérée, lavée a plusieurs 
reprises a l’eau, séchée sur sulfate de soude, donne, apres 
concentration au bain-marie, un corps bien cristallisé. 
Recristallisé dans |’alcool méthylique, il se présente sous 
forme de petits cristaux jaune-orangé, fusibles a 163°. 
Rendement : 65 pour roo. 


Analyse. — Substance, 0*,1640; CO?, 08,5250; H?0O, of, 1ogo. 


Calculé 
Trouvé. pour C¥H"N. 
GOUT TORN arte tates 87,3 87,5 
H Dip Pree oxo caer nade aS 6,9 


Cryoscopie dans le benzéne. 
Substance, 08,3120; dissolvant, 208,322; abaissement, 0°, 29. 
Trouvé. Calculé. 


Poids moléculaire,.... 2... 259 247 
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C’est donc bien le diméthylparaminophényl benzofulvene 
qui résulte de la déshydratation de l’alcool correspondant, 
instable 4 sa température de formation. 

En résumé, on peut, a l'heure actuelle, et grace a la 
méthode magnésienne, obtenir les benzofulvénes mono- 
substitués par un radical gras ou aromatique. Jusqu’a ce 
travail, on ne pouvait préparer que les benzofulvenes 
monosubstitués aromatiques, parce que, dans la méthode 
de Thiele, l’alcali employé condensait et polymérisait les 
aldéhydes gras lorsqu’on essayait de les faire réagir sur 
Vindéne. 

Mais si la méthode magnésienne est la seule qui donne 
accés aux benzofulvénes monosubstitués gras, elle est 
préférable encore, je crois, a la méthode de Thiele pour 
Pobtention des benzofulvyénes substitués par un radical 
aromatique. 

En effet, la déshydratation de l’arylbenzofulvanol con- 
duit uniquement au fulvéne correspondant, tandis que, 
comme nous l’avons vu (p. 18g), la formation du fulvéne 
par la méthode de Thiele s’accompagne généralement de 
produits de condensation plus avancée et, dans bien des 
cas, difficiles 4 séparer du carbure coloré. 


Benzofulvénes disubstitués. 


Enfin, la méthode magnésienne donne accés aux benzo- 
fulvénes disubstitués, tous encore inconnus jusqu’a pré- 
sent. J’ai pu obtenir des benzofulvénes substitués par des 
radicaux aliphatiques, arylaliphatiques et diaryliques. 


DIMETHYLBENZOFULVENE. 
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L’acide bromhydrique bouillant a point fixe donne, 
avec le diméthylbenzofulvanol, un mélange d’hydrocarbure 
et de bromure (p. t13). 

Pour obtenir le diméthylbenzofulvéne pur, on traite le 
mélange par de la pyridine, au bain-marie. La liqueur est 
ensuite versée sur de l’eau sulfurique glacée, le produit 
extrait a l’éther. Aprés avoir lavé au bicarbonate, a l’eau, 

et séché sur sulfate de soude anhydre, on isole, a la distilla- 
tion, une huile jaune d’or, bouillant nettement a 129°-130°, 


sous 8™™, qui ne cristallise pas par refroidissement 
a — 20°. 


Analyse. — Substance, 08,2326; CO?, 08,7860; H?0, o£,1650. 


Calculé 
Trouvé. pour C?H", 
C DOWAICORG San oaaesene 91,8 923 
H DM se ad weadctavete ecto 739 Da, 


On pouvyait facilement prévoir que les benzofulvénes 
oxydés par le permanganate de potassium concentré don- 
neraient, dans une premiére phase, de |’acide phtalonique 

et la molécule carbonylée correspondante : 


ORAS ey co: SECON 
OA sus 
Sener oat 
a ae 
RR 


puis que l’acide phtalonique formé s’oxyderait a son tour 
pour donner de |’acide phtalique. 

A titre d’exemple, j’ai oxydé le diméthylbenzofulvéne. 
Jl m’a donné de l’acétone et de l’acide phtalique. 
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L’acétone a été caractérisée par son point d’ébullition, 
son odeur, sa transformation en iodoforme, et par son 
action sur le nitroprussiate de soude. 

L’acide phtalique obtenu fond 4 213°, et se transforme 
en anhydride fusible a 128°. 


DIETHYLBENZOFULVENE. 


ii ) fa 

ae 

CAVE 
: 


C 
eS 
H5C?2 C?H5 


Cet hydrocarbure s’obtient par distillation du diéthyl- 
benzofulvanol, sous un vide de 3° a 4™ de mercure. 
Dans ces conditions, l’aleool se déshydrate en majeure 
partie. 

Pour purifier l’hydrocarbure, je |’airedistillé sur un peu 
de sodium. Il passe nettement 4 140°-142°, sous 15™™. Le 
sodium provoque une résinification partielle et fait tomber 
lerendement, de 80 pour roo en produit brut, a 65 pour100 
en produit pur. 

Un autre procédé, qui donne immédiatement un produit 
pur, consiste a traiter le diéthylbenzofulvanol par son 
poids d’acide formique cristallisable, au bain-marie, 
pendant 15 minutes. La liqueur prend une jolie teinte 
vert-émeraude. On traite par l'eau, épuise a |’éther, 
lave la solution éthérée au bicarbonate de soude, ce qui 
provoque la disparition de la teinte verte. Puis la liqueur, 
séchée sur sulfate de soude, est filtrée, Le diéthylben- 
zofulvéne constitue un liquide jaune clair, avec une 
pointe de vert. 
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Analyse. — Substance, 08,2497; CO2, of, 8322; H20, of, 2066. 


Calculé 
Trouvé. pour C4 H'6, 
CAN OWUSLOG «oh. en eed ak 90,9 g1,3 
H Dice ks «ewe uel eect ac g,1 8,7 


H3C—C—CsHs 

108 de chlorure du méthylphénylbenzofulvanol sont 
dissous dans la pyridine, et la solution est abandonnée 
24 heures a la température du laboratoire. La liqueur est 
ensuite ver-ée sur de |’eau sulfurique glacée. Un produit 
jaune, légérement orangé, cristallise. Recristallisé de 
Palcool méthylique plusieurs fois, il fond constamment 
a0. 


Analyse, — Substance, 02,2796; CO?2, 08,9606; H20, 08, 1709. 


Calculé 
Trouvé. pour CH". 
(ODOUR LOO a waeartet ae aie 93,6 
H eee eran 6,8 6,4 


Cryoscopte dans l’acide acétique. 


Substance, 08,4012; dissolvant, 26%, 433; abaissement, 0°, 28. 
Trouve. Calculé. 


Poids moléculaire... 37... 3... Pee OTA 218 


Si nous partons du méthylphénylbenzofulvanol Jui- 
méme et que nous le traitions a chaud, par l’acide chlor- 
hydrique bouillant a point fixe, dans les conditions de la 
méthode de Norris (p. 113), on obtient un produit inco- 
lore, qui, recristallisé dans l’alcool méthylique bouillant, 
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précipite par refroidissement, en paillettes incolores, fusi- 
bles a 80°. 


Analyse. — Substance, o®, 2202; CO?, 08, 7570; H20, 0%, 1180. 


Calculé 

Trouve. pour C"'H', 
GNPOUN, LOGeliave opt uinaaaiae 93,76 93,6 
H Ee Paceagaiad o anes 6,0 6,4 


Cryoscopie duns le benzéne. 


Substance, 08,4923; dissolvant, 21%,5740; abaissement, 0°,55. 
Trouvé. Calculé. 


Poids moléculaire...........- 204 218 


C’est done un isomére incolore du méthylphénylbenzo- 
fulvéne. 

On peut expliquer leur genése par les considérations - 
suivantes : 

Le chlorure du indtitphéoy|hensarabaaes préparé a 
froid, posséde, vraisemblablement, la constitution que 
voici (formule [f) : 


CH Ny J eae 
oe 7 OE 
oe \/\ 758 VZV 8 
G} CH G 
| | | 
— OH G01 oe 
CAN 
H3C C&Hs cee start Poet 
i Il. Wk 


Traité également a froid par la pyridine, il conduit au 
fulvene : l'atome d’hydrogéne situé au carbone le plus 
substitué s’éliminant avec l’atome de chlore (formule IIL). 

Dans le second cas, au contraire, la chaleur isomérise 
Valcool (formule TV), le chlorure se forme, mais perd 
immédiatement de l’acide elon atuEc, et l’atome de 
chlore ne peut s’éliminer qu’avec un atome d’ hydrogéne 
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du groupe CH? (formule V): 


(2. — CH CH (\— cH? 
Tle paar [9 Ware be 
DAN, aaa As Locre: 
| \ | 
C—OH CHCl C 
HC CsHs WC Cons ud tens 
IV. V 


DIPHENYLBENZOFULVENE. 
(| | 


N/a CHL 
C 
HeC8_C— CoH 
Cet hydrocarbure s’obltient avec une grande facilité et 
avec un rendement sensiblement quantitatif. Il suffit de 
dissoudre le diphénylbenzofulvanol dans lT’alcool a go° 
et d’ajouter 4 la solution bouillante de l’acide chlorhy- 
drique commercial jusqu’a ce que la liqueur commence a 


louchir. 

On chauffe une demi-heure. Il se dépose une huile rouge- 
orangé qui cristallise au refroidissement. Le produit est 
dissous dans l’alcool méthylique bouillant ou mieux dans 
la benzine a l’ébullition. Il précipite en jolies aiguilles 


jaune-orangé, fusibles a 111°-112°. 


Analyse. — Substance, 08,2575; CO?, 08, 8925; H?0, 0%, 1385. 


Calculé 
Trouve. pour C??7H!6, 
GP POUF 100. saya ale a aint 1. 94,5 94,3 
H Mf oGhoA cars Sat 5,95 Dig 


Le diphénylbenzofulvéne oxydé par le permanganate de 
potassium donne de la benzophénone, E =165°-167°, sous 
12™™, et F = 51°, puis de l’acide phtalique fusible a 213°, 


216 CH. COURTOT. 


et transformable en anhydride fusible a 128°. Comme pro- 
cédé accessoire de contréle, j’ai chauffé une trace de cet 
acide phtalique avec une trace également de diéthylméta- 
minophénol sur la flamme d’un bec Bunsen, dans un tube 
a essai. On reprend par l’eau alcaline et lon obtient la 
rhodamine, dont la teinte est bien identique a celle de la 
rhodamine préparée dans les mémes conditions, a parur 
de l’acide phtalique commercial. 


DIPHENYLENE-BENZOFULVENE. 


J'ai tenté de préparer ce benzofulvéne, a partir du 
diphényléne-benzofulvanol; mais tous mes essais ont 
échoué. 

Nous avons vu que l’acide chlorhydrique, soit a froid, 
soit a chaud, ne réagit en aucune facon sur le diphé- 
nyléne-benzofulvanol, et que l’acide formique le résinifie 


(p. 135). 


Le chlorure de zinc, a 70°, résinifie également le car- 
binol. 

Le perchlorure de phosphore donne un produit chloré 
bien cristallisé, mais qui réagit encore sur un organo- 
magnésien, ce qui indique que l’hydroxyle subsiste. Du 
reste, le rendement en produit cristallisé est dérisoire, et 
il se forme surtout des résines. 

Jai alors tenté de déshydrater ce carbinol par la mé- 
thode magnésienne, appliquée avec tant de succés par 
Klages (') a la préparation des styrolénes substitués. Le 
diphényléne-benzofulvanol est introduit dans 2™"! d’éthyl- 
bromure de magnésium. On ajoute du xyléne, distille 
V’éther, et l’on porte le ballon 4 140°. Cette température 
est maintenue 3 heures. On retrouve une portion de 
Valcool inaltéré et un peu de résines. 

La méthode de déshydratation catalytique de Sende- 
rens, qui nous a si bien réussi dans le cas des benzo- 
a 


(1) D. ch. G., 1902, p. 2634. 
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fulvénes monosubstitués par un radical gras, n’est pas 
applicable ici, étant donnée la condensation de la molé- 
cule en carbone. A la température d’ébullition, le produit 
se résinifie. 


PARATETRAMETHYLDIAMINODIPHENYLBENZOFULVENE. 


lI 
(CH3)2N< >— c—< >N (CH )2 


Ce dérivé a été obtenu par action directe de la célone 
de Michler sur le magnésien de l’indéne. 

La cétone de Michler, bien séche, est introduite par 
petites portions dans le magnésien chauffé a 100°. Il se 


forme un dépdt et la liqueur se colore en rouge-verdalre. 


On maintient a 100° pendant 2 heures. On verse ensuite 
sur de la glace; on dissout la magnésie par le chlorhydrate 
d’ammoniaque et l’ammoniaque. La solution éthéro-tolué- 
nique est lavée a plusieurs reprises a l’eau, séchée sur 
sulfate de soude. Aprés élimination de I’éther, on obtient 


un dépét cristallin constitué par de la cétone qui n’a pas 


réagi. Les eaux meres abandonnent cependant un peu d’un 


produit rouge-brique, fondant a 185°. Traité par le brome 


-en solution chloroformique, il développe une magnifique 


coloration vert-émeraude, fugace d’ailleurs. 


Analyse. — Substance, 0*,1624; CO?, 08,5062; H?0, 08, 1038. 


Calculé 
Trouve. pour C?7§H?*N?. 
CO POUTYTOO Ss, «cre wists aint. 85,0 85.12 
H » OOO DEROMEO 2 bE isp Rau 
Ann. de Chim., 9° série, t. IV. (Sept--Oct. 1915.) 15 
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CHAPITRE II. 


Dibenzofulveénes. 


Nous avons vu, dans notre historique, que les dibenzo- 
fulvenes étaient les premiers des hydrocarbures colorés 


connus. 
A ce moment, nous n’avons pas décrit le prototype: 
isles 
NEN 
I 
CH? 


bien que, dés 1904 ('), Krische et Manchot firent connaitre 
un hydrocarbure auquel ils assignent cette formule de . 
constitution. 

Mais le mode de préparation de ce carbure, ainsi que 
quelques-unes de ses propriétés chimiques, laissent quel- 
ques doutes sur la formule structurale proposée. Sa cou- 
leur méme ne répond pas aux qualités que la théorie 
prévoit pour cet hydrocarbure. 

En effet, Manchot et Krische préparent l’hydrocar- 
bure C'*H'° en chauffant la bidiphényléne-thiopinacone 
a haute température, soit seule, soit en présence de cuivre 
ou d’oxyde de plomb, ou bien encore en distillant, a haute 
température, du fluoréne ou du dibiphényléne-éthéne sur 
de oxyde de plomb. 

Comme on Je voit, ces modes de préparations ne per- 
mettent pas d’expliquer simplementla genése de cet hydro- 
carbure. Il y a un bouleversement profond de la molécule. 

D’autre part, ce carbure C'« H'° oxydé par l’acide chro- 
mique en milieu acétique, ne donne pas de fluorénone, 
mais un produit jaune, fusible 4 103°, non étudié, et, 


(*) Ann. Chem., 1904, t. CCCXXXVII, p. 196. 
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lorsqu’on hydrogéne le dibenzofulvéne de Manchot et 
Krische, par la méthode de Sabatier et Senderens, il ne 
donne pas du méthylfluoréne, mais du fluoréne Ci. 

Du point de vue de la couleur, il serait bien étonnant 
que le dibenzofulvéne fit vraiment rouge, alors que tous 
ses dérivés sont, ou bien incolores, ou bien seulement 
jaunes en solution, a Yexcepltion, bien entendu, du diphé- 
nyléne-dibenzofulvéne ou dibiphényléne-éthéne qui, lui, a 
des raisons spéciales pour étre coloré. 

De plus, Daufresne (*), qui a réalisé la synthése du 
méthylfluorénol par action de Viodure de méthylmagné- 
sium sur la fluorénone, a essayé de déshydrater cet alcool 
et a obtenu un hydrocarbure incolore, qui fixe lentement 
le brome, mais dont il a eu trop peu pour poursuivre 
Pétude. Les conditions de préparation de ce carbure 
action de l’acide chlorhydrique sur le carbinol en solution 


_acéluque bouillante, laissent supposer que l’hydrocarbure 


que Daufresne a entrevu est véritablement le dibenzo- 
fulvéne. 

Afin de jeter quelque lumieére sur ce point, j’ai tenté la 
synthése du dibenzofulvéne, par deux voies différentes, 
mais sans succes. 

D’une part, je n/ai pu, jusqu’a présent, isoler le pro- 
duit de condensation de Valdéhyde formique avec le 
magnésien du fluoréne. 

D’autre part, le méthylfluorénol, si difficile a déshy- 
drater, comme l’a montré Daufresne, se polymérise lors- 
qu’on le fait passer, en se servant du vide, sur de l’alumine 
chauffée a 250°. 

Cependant, nous nous proposons de revenir prochai- 
nement sur cette question. 

A titre d’exemple d’obtention, par notre méthode, de 
dibenzofulvéne monosubstitué par un radical gras, j'ai 


(1) Ann. Chem., 1904, t. CCCXXXVIL, p. 196. 
(2) Bull. Soc. chim.,:1907, p. 1235. 
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préparé le méthyldibenzofulvéne. Mais il est éyident quil 
sera Loujours plus simple de le préparer par déshydratation 
de l’éthylfluorénol, comme l’ont fait Ullmann et W urstem- 
berger ('), puis Daufresne (*). 


METHYLDIBENZOFULVENE. 


ea 


MONEE 


Il 
C—H 


| 
CH3 
Lorsqu’on soumet, pendant 1 heure, le méthyldiben- 
zofulyanol en solution acétique boui'lante a Vaction de 
Vacide chlorhydrique concentré, il se déshydrate et donne - 
le méthyldibenzofulvéne, qui ne réagit plus sur un orga- 


nomagnésien, fixe le brome et fond a 104°, comme celui 
des auteurs précités. 


DIMETHYLDIBENZOFULVENE. 


on ie 


he 
HC —G— CHS 


Ce composé, jusqu’alors inconnu, a été préparé par 
action de la pyridine sur le chorure du diméthyldibenzo- 
fulvanol. 

38 d’éther chlorhydrique sont dissous dans 108 de pyri- 
dine, et la solution est chauffée 1 heure au bain-marie. 
Aprés refroidissement, on verse sur de |’eau sulfurique 
glacée. L’hydrocarbure cristallise. Essoré, séché, il est 
a eee 


(") D. ch. G., 1905, t. XXXVIIT,, p. reek 
(*) Bull, Soc. chim., 1907, p. 1233, 
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repris par la ligroine 40°-60° a l’ébullition, qui Vaban- 
donne au refroidissement sous forme de fines aiguilles 
. = 4 ae. . ‘ Oss 
incolores a l’état pur, fusibles a 89°, et qui se colorent en 
jaune clair sous l’action de la lumiére. 


Analyse. — Substance, 08,1541; CO2, 08,5262; H20, of, og80. 
Calculé 
Trouveé. pour Geen. 
Ce POUTELOOsecina tie os 93,1 93,2 
H net tn ee eee tee een 7,0 6,8 


ll 
H5Cs—C — CoH 


_ Cet hydrocarbure a été obtenu par Kaufmann ('), par 
-acuion du chlorure de benzophénone sur le fluoréne. Cet 
auteur avait décrit ce composé comme incolore; mais, peu 
apres, Klinger et Lonnes (2) ont montré que ses solutions 
étaient fortement colorées en jaune. 

Je l’ai obtenu par action directe de la benzophénone sur 
le magnésien du fluoréne. Pour que l’hydrocarbure prenne 
naissance, il faut opérer a 80°; dans ces conditions, |’alcool 
lertiaire formé se déshydrate partiellement. Pour séparer 
les deux composés, on traite le mélange par la benzine, 
qui dissout moins facilement alcool. 

Mais une préparation réguliére du diphényldibenzo- 
fulvéne consiste a traiter le diphényldibenzofulvanol par 
Vacide chlorhydrique, en milieu alcoolique bouillant. 

Cet hydrocarbure posséde les propriétés que lui ont 
découvertes Kaufmann, puis Klinger et Lonnes; nous 
avons terminé son identification en préparant son picrate 
fusible, comme celui de Kaufmann, a 197°-198°. 


(@) B. ch. G., 1896, t. XXIX, p. 79. 
(7) D. ch. G., 1896, t. XXIX, p. 739 et 2157. 


222 CH. COURTOT. 


DIPHENYLENE-DIBENZOFULVENE OU DIBIPHENYLENE-ETHENE. 


LO fi OG es 


C’est le carbure bien connu de De La Harpe et Van Dorp, 
puis de Graebe. 


he ay 


Je l’ai obtenu en traitant le biphényléne-dibenzofulvanol 
par Pacide chlorhydrique aqueux, au sein de |’acide acé- 
tique bouillant. Il cristallise dans Vacide acétique ou 
dans l’alcool en aiguilles d’un rouge éclatant, fusibles a 
189°-190° (non corr.). 

On peut encore l’obtenir par action de la pyridine a 
chaud, sur le chlorure du diphényléne-dibenzofulvanol. 


TETRAMETHYLDIPARAMINODIPHENYLDIBENZOFULVENE. 


(CHINO >—O—< >N (CH )2 
On obtient ce composé par action directe de la cétone 
de Michler sur le magnésien du fluoréne, chauffé a 120°. 
La cétone, bien séche, est introduite par petites portions 
dans le magnésien, et la température de 120° est main- 
tenue pendant 2 heures encore aprés l’introduction de la 
cétone. L’hydrolyse a été faite sur de Peau glacée et la 
magnésie dissoute par le chlorhydrate d’ammoniaque et 
Vammoniaque. La solution éthérée, lavée d’abord a eau, 
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a été épuisée par de Vacide chlorhydrique dilué. On met le 
tétraméthyldiparaminodiphényldibenzofulvéne en liberté 
en alcalinisant la solution acide. Apres recristallisation 
dans la benzine, il se présente sous forme de petits cristaux 
jaunes, légérement orangés, fusibles & 215°-217° (non 
corr.). 


Analyse. — Substance, 08,3102; CO?, 08,9794; H20, 08,1927. 


Calculeé 

Trouve. pour C3 H28 N?, 
CE POUISTOO se een eerer c. 86,11 86,53 
H » Rasliet eer tiene tena ahices We 6,90 6,73 


Ce composé se comporte d’une facon curieuse vis-a-vis 
du brome. Traité en solution chloroformique par une 
goutte de brome, il se développe immédiatement une 
coloration violette extrémement intense, mais trés fugace. 
Pew aprés, en effet, la liqueur devient incolore. 

_ Cette méme coloration s’observe quand on traite le pro- 
duit, en solution alcoolique, par une trace d’acide acé- 
tique. Des colorations analogues, produites par l’acide 
acétique, ont été observées par M. Lemoult (') sur des 
combinaisons du méme type, par exemple sur le tétramé- 
thyldiaminodiphényldiméthyléthéne : 

CHS 6 C8H*N (CH3) 

CH3 a C8 H*N (CH?)2 

Remarouse. — Les fulyénes, benzofulvénes, dibenzo- 
fulvénes que j’ai préparés, sont des hydrocarbures colorés, 
mais ne sont pas des matiéres colorantes; ils ne teignent 
par les fibres. 

Mais il convenait d’essayer si les fulvénes substitués par 


des auxochromes 


O 
OH. POC: Fn N(CH3)2 


possédent la propriété de teindre. 


(1) Bull. Soc. chim., 1912, p. 976. 
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Les essais de teinture ont été faits au laboratoire de 
matiéres colorantes, dirigé par M. Guyot. L’expérimen- 
tation a porté sur le parahydroxyphénylbenzofulvéne, le 
diméthylaminophénylbenzofulvéne et le tétraméthyldia- 
minodiphényldibenzofulvene. 

Le parahydroxyphénylbenzofulvéne, dissous dans une 
solution aqueuse de soude et reprécipité par l’acide acé- 
tique, ne teint pratiquement pas des bandelettes de coton 
mordancé en oxydes trés variés. Cependant, en milieu 
légérement ammoniacal, on observe une teinture jaune 
sur mordants de cobalt, zircone, fer, chrome, bismuth. 
Mais cette leinture, déja bien faible, ne résiste pas a un 
lavage acide, sauf cependant la teinture sur bismuth, qui 
reste d’un jaune pale bien net. 

Ces résultats ne doivent pas nous surprendre. On sait, 
en effet, d’aprés la regle de Liebermann et Kostanecki, 
qu'un colorant hydroxylé ne teint bien que sil posséde 
deux hydroxyles en ortho dans sa molécule. 

J’ai tenté la synthése d'un tel composé par action de 
Paldéhyde protocatéchique sur le magnésien de l’indéne. 
Mais, comme les deux hydroxyles réagissent d’abord sur 
Vorganométallique pour donner 


as Hi ae 


on se trouve en présence d’un complexe insoluble qui 
ne réagit plus sur une nouvelle molécule de magnésien, 
méme a haute température. 

Le tétraméthyldiaminodiphényldibenzofulvene donne 
une vague Leinture jaune sur du coton mordancé en tannin 
_ émétique. Mais cette teinture ne résiste pas aux alcalis. 

En résumé, les fulyénes plus ou moins substitués que 
jai fait connaitre ne sont pas des matiéres colorantes 
intéressantes du point de vue tinctorial. 


(A sutere.) 
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SYNTHESE DES CYCLO-GLYCYL-GLYCINES MIXTES 
PAR ACTION DE LA GLYCERINE 
SUR LES MELANGES D'ACIDES =~ AMINES ; 
Par M. L.-C,. MAILLARD. 


CHAPITRE TI, 


LES CYCLO-GLYCYL-GLYCINES MIXTES. 
Dans un précédent Mémoire (1) j’ai exposé ce qu'il faut 
entendre par cyclo-glycyl-glycines, et les raisons pour 
lesquelles j’ai proposé cette dénomination nouvelle de 
substances déja connues, mais désignées sous des noms 
incorrects ou peu expressifs (imides, anhydrides, diaci- 
- pipérazines, dikétopipérazines). 

La molécule des cyclo-glycyl-glycines (ou cyclodi- 
peptides) résulte de l’union, par anhydrisation double, 
de deux molécules d’acides s-aminés, le carboxyle de 
Pune s’anhydrisant avec l’aminogéne de l’autre et réci- 
proquement. Inversement, l’hydrolyse totale avec fixation 
de deux molécules d’eau, d’une cyclo-glycyl-glycine, régé- 
nére les deux molécules d’acides %-aminés qui lui avaient 
donné naissance : 


NH.CH?2,.CO d 
| --oH2?0 = oH?N.CH2:COOH 


| 
CO.CH?.NH 


Cyclo-glycyl-glycine. Glycocolle. 
NH. CHR.CO , H?N.CHR.COOH 
| | +2H?0 = 
CO:CHR’.NH HOCO.CHR’.NH? 
Cyclo-glycyl-glycines Aminoacides 
homologues. (2 molécules). 


(1) L.-C. Maitrarp, Les cyclo-glycyl-glycines : Synthese directe 
par action de la glycérine sur les acides «-aminés (Annales de Chimie, 


9¢ série, t. III, 1915, p. 49). 
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Si dans la molécule des cyclo-glycyl-glycines homo- 
logues les deux groupes latéraux R et R’ sont identiques, 
c’est-a-dire si les deux molécules d’aminoacide entrant 
dans la constitution du cycle sont de méme espéce, je 
désigne la molécule condensée sous le nom de cyclo- 
glycyl-glycine homogéne, précisément pour rappeler Puni- 
cité de l’aminoacide originel. — 

Si les groupes R et R’ différent l'un de l’autre, c’est- 
a-dire si les deux aminoacides constituants appartiennent 
a deux espéces différentes, on a ce que j’appelle une 
cyclo-glycyl-glycine mizte. Dans le précédent Mémoire 
auquel je fais allusion, on a pu trouver des schémas dans 
lespace qui permettent de prévoir tous les stéréoisoméres 
possibles et de leur appliquer une nomenclature expres- 
sive, aussi bien dans le cas des cyclo-glycyl-glycines 
mixtes que dans celui des cyclo-glycyl-glycines homo- 
genes. 

Des Mémoires antérieurs ont été consacrés a létude 
des cyclo-glycyl-glycines homogénes, que jobtiens par 
une méthode directe de synthése consistant 4 maintenir 
simplement chaque espéce d’aminoacide au sein de la 
glycérine chaude (1709°-175°). J’ai décrit l’application de 
la méthode, soit au glycocolle (1) lui-méme, soit a ses 
homologues substitués a l’azote (sarcosine) ou au car- 
bone [alanine, leucine (2) ]. 

Il convient aujourd’hui de donner des exemples mon- 
trant que la méthode est générale, et qu’elle est parti- 
culiérement appropriée a la synthése des cyclo-glycyl- 
glycines mites. Je désire méme attirer tout spécialement 
Yattention sur un phénoméne qui s’est révélé de la ma- 


(*) L.-C. Maitiarp, Synthése de polypeptides par action de la glycé- 
rine sur le glycocolle (Annales de Chimie, 9® série, t. I, juin 1914, 
p. 519-578). 

(*) L.-C. Maitxarp, Les cyclo-glycyl-glycines : Synthése directe par 
action de la glycérine sur les acides x-aminés (Annales de Chimie, 


g® série, t. IIT, 1915, p. 48), 
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niére la plus nette dans les trois cas étudiés ici et qui, 
s'il se retrouve dans les autres cas du méme genre, doit 
traduire une véritable loi»: la loi de la prépondérance de 
Penchainement miate. Cette loi pourrait avoir un intérét 
trés grand dans lordre biologique. Voici en quoi consiste 
le phénoméne : 

Prenons un mélange d’acides z-aminés, par exemple 
un mélange équimoléculaire d’alanine et de glycocolle, 
et soumettons-le a laction condensante de la glycérine 
chaude (1709-175°). Nous pouvons nous attendre A des 
résultats de deux ordres : 

r° Ou bien les molécules du glycocolle réagiront avec 
les molécules voisines de la méme espéce, et formeront 
de la eyclo-glycyl-glycine. Pendant ce temps les molé- 
cules d’alanine réagiront pour leur propre compte avec 
leurs congénéres, et formeront une cyclo-alanyl-alanine. 
On“trouvera done un mélange de deux cyclodipeptides 
homogénes, chacun des aminoacides s’étant comporté 
isolément comme s/il était seul. 

2° Ou bien chaque molécule d’alanine entrera en liaison 
avec une molécule de glycocolle, et lon ne trouvera 
comme produit de réaction qu’un seul corps, un seul 
cyclodipeptide mizte, une cyclo-alanyl-glycine. 

(Il est bien entendu que, dans le cas ot les deux 
modes d’enchainement joueraient simultanément, on 
trouverait a la fois le cyclodipeptide mixte et les deux 
-cyclodipeptides homogénes.) 

Or, pour les trois couples d’aminoacides dont l’étude 
me sert ici d’exemple, couple alanine + glycine, couple 
leucine + glycine, couple leucine + valine, j’ai recueilli 
le cyclodipeptide mixte, sans rencontrer les cyclodipep- 
tides homogénes en quantité appréciable (7). Certes les 


(1) Ceci s’applique, bien entendu, seulement aux quantités équi- 
moléculaires des deux aminoacides présentes en solution dans la 
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isolements de substances pures n’ont pu se faire quanti- 
tativement, loin de la, et je me garderai bien d’affirmer 
que des cyclodipeptides homogénes présents en minimes 
quantités n’auraient pu échapper; mais ce qui est certain 
c’est que si le couple des dipeptides homogénes s’est formé, 
ce n’est que dans une proportion trés faible. De toutes 
facons, nous sommes en droit de conclure, soit a l’exclu- 
sivité, soit A la prépondérance notoire de l’enchainement 
mixte. 

Nous saisissons ici in vitro la tendance des aminoacides 
a& se grouper, lors de lV'enchainement peptidique, en molé- 
cules miates; et cette tendance remarquable sera peut- 
étre d’un trés réel intérét pour expliquer la variété et la 
multiplicité des molécules d’aminoacides que les méca- 
nismes naturels font entrer dans la synthése d’une méme 
molécule protéique. 


CHAPITRE I. 


ACTION DE LA GLYCERINE SUR LE MELANGE ALANINE ++ GLYCINE : 
SVNTHESE DE LA CYCLO-ALANYL-GLYCINE. 


Action de la glycérine sur le mélange alanine + glycine — 
Des quantités équimoléculaires des deux aminoacides, 
soit 28,67 d’alanine et 2%,25 de glycocolle, sont placées 
dans un petit vase cylindrique, et dissoutes dans le mini- 
mum d’eau bouillante. On ajoute 20% de glycérine A 30°B., 
et l’on porte a l’étuve dont on éléve progressivement la 
température jusqu’a 170°. Aprés départ de l’eau de dis- 
solution, on voit la masse prendre une légére coloration 
brun clair, qui ne répond d’ailleurs qu’A une quantité 


glycérine. Il est évident que s’il existe, dissous dans la glycérine, un 
excés de l’un des aminoacides, cet excés fournira pour son propre 


compte un cyclodipeptide homogéne. Voir comme exemple la syn- 
thése de la cyclo-leucyl-glycine, 


TDR ete 
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de matiére colorante insignifiante, et n’a rien de commun 
avec la forte coloration brun noir qui se développe dans 
le cas du glycocolle isolé. Pendant le chauffage on percoit 
nettement l’odeur de noisette grillée que j’ai signalée dans 
le Chapitre consacré au traitement de l’alanine isolée, et 
sur laquelle je n’insiste pas, pas plus que sur une petite 
quantité d’alcaloide (probablement pyrazique ou hydro- 
pyrazique) qui prend naissance comme 4 I’ordinaire. La 
réaction du biuret, essayée 4 diverses reprises au cours 
du chauffage, n’a jamais donné de résultat. 

Lorsque la masse a perdu la faculté de dissoudre l’oxyde 
cuivrique précipité, c’est-a-dire quand l’anhydrisation 
est complete, on laisse refroidir : aucun cristal n’apparait 
dans la masse. Délayée dans l’alcool absolu, la masse se 
dissout entiérement, sans qu’aucun cristal apparaisse, . 
méme aprés plusieurs semaines de repos, que l’alcool soit 
ayouté en proportion faible ou forte. 

J’ai pu heureusement résoudre la difficulté par l’artifice 
suivant, que j’ai appliqué ensuite d’une fagon générale a 
Pisolement des cyclo-glycyl-glycines incluses dans la 
glycérine, et que je décris une fois pour toutes. La masse 
glycérinée, refroidie, est délayée dans un volume d’alcool 
absolu juste suffisant pour donner a la solution assez de 
fluidité pour lui permettre de traverser facilement la 
rondelle de papier d’un entonnoir a essorage (2°! d’alcool 
environ). Le liquide alcoolique est introduit dans un 
flacon, et, qu'il s’y soit ou non produit une cristallisation, 
additionné de 3 fois son volume d’éther ordinaire. On 
agite énergiquement, il se produit aussit6t un abondant 
trouble laiteux dt a la précipitation de la glycérine en 
gouttelettes qui se rassemblent rapidement en une couche 
au fond du flacon. Puis les cyclo-glycyl-glycines se 
séparent a leur tour, et il suffit d’abandonner le flacon 
pendant quelque temps pour voir les cristaux se former 
sur les parois du flacon et au sein de la couche de glycerine; 
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le lendemain la cristallisation est terminée. Si méme 
Valcool seul avait déja produit un début de cristallisation, 
ou si l’on posséde quelques parcelles, provenant d’une 
préparation antérieure, qui puissent servir a l’ensemen- 
cement, le dépét est complet en une heure ou deux. 

On introduit alors dans le goulot du flacon un tube en 
verre dont l’extrémité descend presque jJusqu’au niveau 
du liquide, et qui est relié d’autre part a une trompe. 
L’aspiration d’air entraine en abondance les vapeurs 
d’éther, qui disparait assez rapidement du flacon, en 
méme temps que la réfrigération produite par son éva- 
poration protége les cristaux contre une redissolution 
possible. La glycérine, au contraire, se redissout par agi- 
tation dés que le titre en éther de la solution éthéro- 
alcoolique a suflisamment baissé; on filtre alors a la 
trompe, on fait un rapide lavage avec un peu d’alcool, et 
Von recueille ainsi la masse cristalline, débarrassée de la 
glycérine. 

Dans le cas particulier (alanine + glycine) qui nous 
occupe, les cristaux recueillis et ceux qui sont restés adhé- 
rents aux parois du flacon sont trés aisément dissous par 
un peu d’eau chaude ; on évapore a sec, on redissout le 
résidu dans l’alcool bouillant, et Pon obtient par refroi- 
dissement une masse cristalline incolore, qui est essorée 
et séchée dans le vide sur H? SO‘. 

Bien que le cyclodipeptide miate se forme, comme je l’ai 
dit, en proportion tout a fait prépondérante, il peut 
arriver que le produit renferme un peu de cyclo-glycyl- 
glycine, dont la présence, méme en trés minime quantité, 
troublerait les propriétés de la substance et notamment 
son allure a la fusion, ainsi que je l’ai observé. Il y a done 
intérét a se débarrasser de ces traces de cyclo-glycyl- 
glycine (2.5.diacipipérazine). On verse sur la masse cris- 
talline de lalcool absolu bouillant, qu’on ne laisse séjourner 
que quelques instants, de fagon a n’enlever que la partie 
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la plus soluble et a laisser dans le cristallisoir une fraction 
assez notable, de solubilisation moins facile. La solution 
alcoolique est évaporée a sec, et son résidu est repris 
de nouveau par l’alcool bouillant, en ayant soin d’écarter 
encore un résidu moins facilement soluble. On recom- 
mence une troisiéme fois : il est certain que la presque 
totalité de la cyclo-glycyl-glycine a été éliminée dans les 
trois résidus successifs. La derniére solution alcoolique est 
concentrée jusqu’a cristallisation commengante et aban- 
donnée au refroidissement; les cristaux essorés, séchés 
dans le vide sur H? SO‘, sont d’un blane pur, et ont été 
reconnus comme de la cyclo-alanyl-glycine pure. 


Produit fondamental de la condensation. Cyclo-alanyl- 
glycine. — Les analyses du produit fondamental con- 
cordent, comme on va le voir, avec la formule C*> H* N? 0? 
qui est celle de la cyclo-alanyl-glycine : 


H.NH.CH(CH?).CO.OH NH, CGH(CH3).CO 
= 2H20-+ | | 

MODACO) Melek ois teal COM ECH2a NE 

Alanine + Glycine. Cyclo-alanyl-glycine. 


La substance constitue de fines aiguilles blanches qui 
présentent un point de fusion net a 229° (corr.), et se 
dissolvent assez facilement dans leau, trés facilement 
dans l’alcool chaud, d’ot la substance cristallise par 
refroidissement. La solution aqueuse est neutre et ne 
dissout pas ’oxyde cuivrique précipite. 


Analyse. — Bonne concordance avec la formule C5 H8N? 02? : 
Trouvé. 
Calculé. 2, bse 
Chee is somite Mocs arate § - 46,87 46,05 Y 
Pieri Ah iae: le Graig? 6584 i 
Nis 6 Goto Ono Seca 21,87 OS ayia) 21,83 


Point de fusion. — Le point de fusion a été pris en petit 
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tubes scellés, au bain sulfurique, en relevant progressive- 
ment la température d’immersion du tube jusqu’a fusion 
rapide. Quatre déterminations faites dans de bonnes con- 
ditions (immersion entre 200° et 205°) ont donné respec- 
tivement, aprés caclul des corrections, les points de 229°,0, 
2289,8, 229°,5, 2289,8. Je crois done pouvoir assigner au 
corps un point de fusion bien déterminé a 229° (corr.) : la 
fusion est nette, le corps passe de l’état pateux a état 
fluide en moins de un demi-degré, en méme temps quil 
brunit et se décompose. 

Si je donne ces détails, c’est que le méme cyclodipeptide 
racémique a déja été préparé par E. Fischer et E. Otto (*) 
sous le nom de glycin-alanin-anhydride (méthyldiacipi- 
pérazine) : d’aprés leur description « il se colore en brun 
par chauffage 4 236°, et fond par chauffage rapide, avec 
décomposition, & 238°-239° (2449-245° corr.) ». D’autre 
part, E. Fischer et E. Abderhalden (7) ont isolé, dans 
Vhydrolyse de la fibroine de soie, un dipeptide cyclique 
qui, “non seulement ala méme composition, mais offre aussi 
mainte ressemblance extérieure avec le glycyl-alanin- 
anhydride inactif précédemment décrit. Ainsi, chauffé 
dans un tube capillaire, il commence vers 235° a devenir 
brun, et fond entre 240° et 242° (corr.) avec faible décom- 
position et sublimation partielle ». Il s’agit ici d’un cyclo- 
dipeptide optiquement actif, dérivé de la d.alanine, et 
qui est dans ma nomenclature la cyclo-d.alanyl-glycine. 
Enfin E. Fischer et A. Schulze (*), abandonnant en solu- 
tion alcoolique froide (0°) saturée de gaz ammoniac le 


(‘) E. Fiscuer u. E. Orro, Synthese von Derivaten einiger Dipep- 
tide (Ber. d. d. chem. Ges., t. XXXVI, 1903, p. 2106). 

(?) E. Frscner u, E. Asperuatpen, Bildung eines Dipeptids bei 
der Hydrolyse des Seidenfibroins (Ber. d. d. chem. Ges., t. XX XIX, 
1906, p. 752). 

(3) E. Fiscuer u. A. Scuutze, Synthese von Polypeptiden : XVI. 
Derivate des d. Alanins (Ber. d. d. chem. Ges., t. XL, 1907, p. 943). 
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chlorhydrate de glycyl-d.alaninate d’éthyle préparé 
synthétiquement, ont obtenu le méme glycyl-d.alanin- 
anhydride, qui « prend une coloration foncée vers 240° 
(corr.) par chauffage rapide en tube capillaire, et fond 
dune fagon pas tout a fait constante jusqu’aux environs 
de 247°, en une masse foncée, en méme temps qu’une 
petite partie se sublime ». 

Toutes ces observations de E. Fischer et de ses colla- 
borateurs ont ceci de commun que leurs échantillons se - 
décomposent et brunissent avant de fondre. Or j’ai observé 
la méme allure sur le premier échantillon préparé par 
moi; l’échantillon ne fournissait pas un point de fusion 
net : on voyait d’abord, en examinant a la loupe, appa- 
raitre des petits points brundtres vers 230°; vers 250° la 
totalité était fortement brune, sans étre fondue; vers 260° 
la masse noiratre était fluidifiée. Mais j’ai reconnu que 
cet échantillon n’était pas pur et contenait un peu de 
‘cyclo-glycyl-glycine, dont j’ai pu observer au microscope 
les feuillets caractéristiques : débarrassé de cette substance 
Péchantillon ne se décomposait plus qu’au moment méme 
de la fusion, trés nettement placée a 229° (corr.). Je serais 
donc porté a croire que c’est cette derniére détermination 
qui correspond le mieux a la réalité. 


Isomérie des cyclo-alanyl-glycines. —- L’un des deux 
constituants de l’anneau des cyclo-alanyl-glycines, le 
glycocolle, ne présentant pas d’isoméries stériques, les 
variétés de cyclo-alanyl-glycines sont moins nombreuses 
que celles de cyclo-alanyl-alanines ou de cyclo-leucyl- 
leucines, par exemple. Ma nomenclature prévoit deux 
antipodes : 
1° Cyclo-d.alanyl-glycine, 
2° Cyclo-l. alanyl-glycine, 
auxquels il faut ajouter en pratique le racémique formé 


par leur ensemble : 
Ann. de Chim., 9° série, t. IV. (Sept.-Oct. 1915.) 7s) 
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: baer arid Cyclo-d. alanyl-glycine, 
Sea Ceara dg | Cyclo -1.alanyl-glycine. 


La synthése du racémique a été réalisée en 1903 par 
E. Fischer et E. Otto (loc. cit.). On prend de l’alaninate 
d’éthyle (racémique) en solution éthérée, et l’on ajoute 
une solution éthérée de chlorure de chloracétyle : on 
obtient le chloracétyl-alaninate d’éthyle 


CICH?.CO — NH.CH(CH?).COOG?HS. 


Chauffé pendant 4 heures & 100° avec de l’ammoniaque 
alcoolique saturée 4 0°, ce corps se transforme passageé- 
rement en glycyl-alaninate d’éthyle 


H2N. CH2.CO — NH.CH(CH?).COOC?H 


qui, vu les conditions du milieu, perd de l’alcool et se 

cyclise en glycyl-alanin-anhydride (méthyldiacipipéra- 
zine) 

CH?2— CO 

HNG SNH 

‘CO — CH—CH 


Le corps est facilement soluble dans l’eau et dans Valcool 
chaud, difficilement dans l’acétone; il a une réaction 
neutre et est dépourvu de saveur. 

La cyclo-d.alanyl-glycine obtenue par E. Fischer et 
K. Abderhalden en 1906 a partir de la soie, ne préexiste 
pas sous forme d’anhydride dans les produits d’hydrolyse 
de cette matiére, mais bien sous celle d’un dipeptide 
linéaire (glycyl-d.alanine plutét que d.alanyl-glycine) 
que lon s’arrange pour éthérifier 4 basse température 
(pour éviter la racémisation) et qu’on abandonne ensuite 
en solution alcoolique saturée d’ammoniaque, ow se pro- 
duit la cyclisation. L’anhydride se dissout facilement 
dans l’eau, assez facilement dans l’alcool chaud, et pos- 


pets: 


— 
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séde une saveur faiblement amére. Contrairement A 
Yanhydride synthétique précédemment décrit, qui est 
inactif, il est lévogyre : [x]}” =— 39,9, ce pouvoir étant 
d’ailleurs sans doute abaissé par une certaine propor- 
tion de racémique. 

La méme cyclo-d.alanyl-glycine a été préparée syn- 
thétiquement par E. Fischer et A. Schulze (loc. cit.) 
en-1906. Le d.alaninate d’éthyle est copulé avec le chlo- 


-rure de chloracétyle, ce qui donne le chloracétyl-d. 


alaninate d’éthyle : celui-ci, aprés traitement par l’ammo- 
niaque aqueuse et saponification, donne la glycyl-d. 
alan'ne. Ce dipeptide linéaire est A nouveau éthérifié 
par HCI dans l’alcool absolu, puis le chlorhydrate de 
glycyl-d.alaninate d’éthyle est abandonné en solution 


alcoolique saturée d’ammoniaque a 0°: la cyclisation 


a lieu et l’anhydride se dépose. Il se dissout facilement 
daris moins de 4 fois son poids d’eau chaude, d’ou il cris- 


‘tallise par refroidissement; i] est assez facilement soluble 


dans l’alcool chaud, trés difficilement dans l’éther et 
Péther de pétrole. Pouvoir rotatoire : []j” =— 5% o. Ill 
parait évidemment plus simple, pour obtenir l’anhydride, 


-d’abandonner directement le chloracétyl-d.alarinate 


d’éthyle en solution alcoolique saturée d’ammoniaque; 


‘mais a la température ordinaire la formation de l’anhy- 


dride est trés lente, et si l’on chauffe a 100° pour la réaliser 


en quelques heures, une partie non négligeable de la 


substance est racémisée. 

Je n’ai jusqu’a présent rencontre dans la littérature 
aucun document relatif a la cyclo-l.alanyl-glycine. 

Le caractére vague des données fournies par E. Fischer 
et ses collaborateurs en ce qui concerne le point de fusion 
des variétés étudiées par eux, ne me permet pas de recourir 
4 cette constante pour identifier la variété que j’ai eu 
moi-méme entre les mains. Toutefois, par analogie avec 
ce quia lieu dans le cas de la cyclo-alanyl-alanine, je crois 
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pouvoir admettre que le chauffage prolongé a 170° au sein 
de la glycérine s’est accompagné de racémisation : la 
substance que j’ai obtenue serait ainsi la cyclo-alanyl- 


glycine racémique. 


CHAPITRE Uf. 


ACTION DE LA GLYCERINE SUR LE MELANGE LEUCINE + GLYCINE : 
SYNTHESE DE LA CYCLO—LEUCYL—GLYCINE. 


Action de la glycérine sur le mélange leucine + glycine — 


L’éiude de la condensation d’un mélange de leucine 


et de la glycine au sein de la glycérine chaude présente 
une certaine difficulté matérielle, A cause de l’insuffisante 
solubilité de la leucine. Les acides aminés, finement pul- 
vérisés, étaient placés, avec 4 fois leur poids de glycérine 
pure 4 30°B., au fond d’un large tube ayant 25™™ de 
diamétre intérieur, et long d’environ 45°™, de telle fagon 
qu’en le disposant presque verticalement dans l’étuve 
4 175°, Pextrémité libre du tube émergeat a la partie 
supérieure de létuve. La leucine vient constamment 
cristalliser en paillettes qui forment chapeau au-dessus de 
la glycérine, ainsi qu’il a été dit dans un Mémoire anté- 
rieur. Pour remédier a cet inconvénient; }’introduisais 
dans le tube 4 réaction un long tube dont l’extrémité 
inférieure était soufflée en une boule de diamétre presque 
égal au calibre du tube a réaction, réalisant ainsi une 
sorte de piston dont quelques mouvements verticaux de 
va-et-vient suffisaient a brasser de temps en temps le 
mélange d’une maniére efficace, et A replonger au sein 
de la glycérine la leucine qui s’en échappait constam- 
ment par cristallisation a la surface. 

Mes premiers essais ont porté sur un mélange équi- 
moléculatre des deux acides aminés, en présence de 4 fois 
leur poids de glycérine a 30° B. Mais le mélange équimo- 
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léculaire présente un grave inconvénient : malgré la ten- 
dance 4 l’enchainement mixte, la leucine n’est présente 
a Pétat dissous au sein de la glycérine qu’en si faible pro- 
portion, qu’elle ne peut donner naissance qu’A une petite 
quantité de cyclo-leucyl-glycine. Pendant ce temps le 
glycocolle se dissout intégralement dans la glycérine, 
ow il est donc en réalité en fort excés par rapport a la 
leucine, et cet excés de glycocolle, ne trouvant en face de 
lui aucun acide aminé d’espéce différente, s’anhydrise 
pour son propre compte en cyclo-glycyl-glycine. Lorsque 
les derniéres portions de la leucine finissent par entrer 
a leur tour en solution dans la olycérine chaude, elles ne 
trouvent plus en face d’elles de glycocolle libre et s’anhy- 
drisent pour leur compte en cyclo-leucyl-leucine. On doit 
_ done trouver finalement dans le produit un mélange des 
trois anhydrides, le mixte et les deux homogénes, ce qui 
rend trés difficile le fractionnement. Si l’on arréte le 
chauffage a un stade moins avancé de la réaction, on 
trouve de la leucine inaltérée qui, elle aussi, géne les 
fractionnements. De fait, je n’ai obtenu, avec les mélanges 
équimoléculaires, que de mauvais rendements. 
Mais comme on ne peut, pour la raison qui vient d’étre 
dite, éviter la formation simultanée de cyclo-glycyl- 
glycine, il importe peu d’en trouver une proportion plus 
ou moins forte dans le produit. Au contraire, il y a tout 
intérét a disposer d’un excés de glycocolle, pour subvenir 
a la formation de l’anhydride mixte, et empécher la leucine 
de se transformer partiellement en leucinimide. Aussi 
ai-je employé le glycocolle en quantité plusieurs fois supé- 
rieure A ce que comporterait un mélange équimoléculaire ; 
il m’a paru d’ailleurs que cette maniére de faire favorisait 
la solubilisation de la leucine. 
Pour 2% de d.l.leucine, on prend 4% de glycocolle, soit 
environ 3,5 fois la quantité équimoléculaire, et 308 de 
glycérine 4 30° B.; le tout est placé dans le tube vertical, 
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et l’étuve est portée rapidement a 175°. On brasse de 
temps en temps avec l’agitateur ci-dessus décrit. La 
masse prend une coloration brune assez accentuée; on 
percoit l’odeur de cacao comme dans le traitement de la 
leucine isolée, et aussi l’odeur vireuse que j’ai attribuée 
antérieurement A un alcaloide pyrazique ou hydropy- 
razique. Des prises d’essai du mélange, prélevées a divers 
moments, ne m’ont fourni que d’une maniére insignifiante » 
la réaction du biuret. 

Les paillettes de leucine disparaissent assez vite. On 
préléve alors de temps en temps quelques gouttes du mé- 
lange, on fait bouillir avec un peu d’eau et de noir animal, 
on filtre et l’on cherche si le filtrat posséde encore la capa- 
cité de dissoudre l’oxyde cuivrique précipité. Lorsque le 
mélange a perdu cette propriété, on arréte le chauffage. 

La masse refroidie est délayée dans 2 fois son volume 
d’alcool absolu, le tout est additionné de 3° d’éther, et 
abandonné jusqu’au lendemain, ce qui détermine une 
abondante cristallisation. Puis Yéther est évaporé a la 
trompe, et les cristaux, qui ne se redissolvent pas, sont 
séparés par essorage du mélange d’alcool et de glycérine 
qui les baigne. 

La masse cristalline contient une grande quantité de 
cyclo-glycyl-glycine (2.5.diacipipérazine), A laquelle se 
trouve mélé, si la préparation a réussi, le dérivé mixte 
que nous cherchons. Examinée au microscope, la masse 
m’a montré, outre les feuillets bien connus de la cyclo- 
glycyl-glycine, de fines aiguilles semblant appartenir a 
une autre substance et qui se dissolvaient aisément dans 
alcool chaud. J’ai donc employé l’alcool pour le fraction- 
nement. 

Sur la masse cristalline on verse de l’alcool bouillant, 
et l’on maintient quelques minutes sur le bain-marie en 
agitant, mais en ayant soin de laisser indissoute une frac- 
tion importante de la masse. Cette partie, celle qui résiste 
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le plus a la dissolution alcoolique, doit étre constituée 
surtout par de la cyclo-glycyl-glycine : je m’en suis assuré 
au microscope. La solution alcoolique doit contenir le 
dérivé mixte cherché, mais souillé encore d’une notable 
quantité de cyclo-glycyl-glycine; elle est done évaporée 
A sec, et le résidu est repris rapidement par I’alcool bouil- 
lant, de facon a laisser encore de cété la fraction la moins 
soluble (+). On évapore de nouveau a sec la solution alcoo- 
lique, et l’on fait un troisiéme épuisement alcoolique rapide 
en laissant toujours de cété la partie la moins soluble. 
Enfin on exécute un quatriéme épuisement du méme 
genre. 

La quatriéme solution alcoolique est alors concentrée 
fortement de facon a fournir par refroidissement une 
abondante cristallisation, en ne laissant que quelques 
gouttes d’eau mére destinée a retenir les traces de glycé- 
rine entrainée. Bien débarrassés de l’eau mére, les cris- 
taux sont encore redissous dans |’alcool, la solution alcoo- 
lique est concentrée fortement de facon 4 ne laisser lors de 
la cristallisation que quelques gouttes d’eau meére, qui 
éliminent les derniéres traces de glycérine. 

Les derniers cristaux, formés de fines aiguilles blanches, 
sont alors soumis a l’analyse. Is ont donné pour l’azote 
N =16,70 pour 100, alors que la théorie pour la cyclo- 
leucyl-glycine est 16,47. Pour s’assurer que le fractionne- 
ment avait néanmoins fourni une substance presque pure, 
Véchantillon restant a été redissous dans l’alcool, et con- 
centré avec ménagement de facon a recueillir, a la cristalli- 
sation, environ la moitié du poids de cet échantillon. L’ana- 
lyse de cette nouvelle fraction a donné N = 16,47 pour 100, 
chiffre qui ne s’écarte pas beaucoup de celui que four- 


(1) Ce deuxiéme résidu a donné a l’analyse (méthode Dumas) 
N = 21,66 pour 100, preuve qu’il est encore riche en cyclo-glycyl- 
glycine, dont la teneur est N = 24,56 pour 100, 
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nissait l’échantillon total, et qui coincide précisément 
avec la teneur théorique de la cyclo-leucyl-glycine. Aucun 
doute ne peut donc subsister sur l’obtention d’un produit 
presque pur et suffisant pour l’identification. 


Produit fondamental de la condensation. Cyclo-leucyl- 
glycine. — La masse cristalline résultant de la conden- 
sation au sein de la glycérine se compose done de deux 
substances : l’une est la cyclo-glycyl-glycine (2.5. diacipi- 
pérazine) qui dérive de l’excés de glycocolle, et qui n’offre 
ici aucun intérét particulier; autre fournit des chiffres 
d’analyse concordant avec la formule C8’ H'‘N?0O?, qui 
est celle de la cyclo-leucyl-glycine : 


H.NH.CH(C:H®).CO.OH NH.CH(C*H?),CO 
= 2H?0+ | 

HO-GO: CH? .NH.H co. CH? ScsN il 

Leucine + Glycine. Cyclo-leucyl-glycine. 


La substance, facilement soluble dans l’alcool chaud, 
cristallise par refroidissement en trés fines aiguilles 
blanches enchevétrées. Elle se dissout dans une assez 
grande quantité d’eau chaude, et par concentration puis 
évaporation lente, on l’obtient 4 l'état de cristaux radiés 
groupés en druses qui flottent a la surface du liquide, a 
la fagon d’une substance qui se mouillerait difficilement. 
La solution aqueuse est neutre et ne dissout pas oxyde 
cuivrique précipité, Elle posséde une saveur amére. 


Analyse. — Méthode Dumas : 


Galduiepias ORS aha 
INGeeets sao oe LORAG 16,70 16,47 
Point de fusion. — Le point de fusion a été pris par la 


méthode des petits tubes scellés plongés dans le bain sul- 
furique déja chauffé 4 température voisine de ce point, 


de maniére 4 se rapprocher autant que possible de la 
fusion instantanée. 
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La détermination du point de fusion n’est pas aisée. 
Si P’élévation de la température du bain-n’est pas trés 
rapide, on voit la substance devenir d’abord pateuse et 
brunir avant de fondre; il n’est pas possible de fixer une 
limite déterminée. Toutefois, en opérant rapidement, 
jai pu obteni plusieurs déterminations concordantes, 
ou la substance fondait nettement en un liquide presque 
incolore, avant de se colorer en brun. Ce point de fusion 
se place vers 227° (corr.); je ne pense pas qu’il puisse étre 
notablement supérieur. 

_ On verra tout a l’heure que des échantillons de cyclo- 
leucyl-glycine ont été préparés déjA (sous le nom de 
leucyl-glycin-anhydride) par E. Fischer et ses collabora- 
teurs, qui ont trouvé un point de fusion plus élevé 2449- 
245° .: nous avons ici un écart de 179-18° qui est déja 
notable. Mais il est certain que mes propres échantillons, 


‘“malgré les précautions prises pour éliminer la cyclo- 


glycyl-glycine, devaient renfermer encore des traces de 
ce corps, traces insuffisantes pour affecter sensiblement 
les chiffres d’analyse, mais qui peut-étre influengaient 
encore le point de fusion. Je n’entends done nullement 
garantir le point 227° (corr.) que je donne ici, et j’admets 
qu’il est peut-étre un peu faible. 


Isomérie des cyclo-leucyl-glycines. — L’un des deux 
constituants de. l’anneau des cyclo-leucyl-glycines, le 
glycocolle, ne présentant pas d’isoméries stériques, les 
variétés prévues par ma nomenclature se réduisent a deux 


antipodes : 
1° Cyclo-d.leucyl-glycine, 
3° Cyclo-l.leucyl- glycine, 
auxquels il faut ajouter en pratique le racémique formé 
par leur ensemble : 
| Cyclo-d.leucyl-glycine, 


RE OTS Cyclo-l.leucyl-glycine. 
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Le racémique a été obtenu déja par E. Fischer (’). 
Lorsqu’on introduit du chlorhydrate de chlorure de leu- 
cyle dans une solution éthérée de glycinate d’éthyle, on 
obtient union des deux molécules en un chlorhydrate 
de leucyl-glycinate d’éthyle, que E. Fischer n’a d’ailleurs 
pas isolé. Mais en dissolvant dans l’eau ou dans l’alcool 
ce chlorhydrate d’éther de dipeptide, ajoutant de l’'ammo- 
niaque et concentrant au bain-marie, léther de dipep- 
tide perd une molécule d’alcool, et lon voit cristalliser 
le leucylglycinanhydride (cyclo-leucyl-glycine racémique), 
en fines aiguilles incolores fondant a 224° (corr.). Ein pré- 
parant le chlorhydrate de leucyl-glycinate d’éthyle par 
éthérification de la leucyl-glycine elle-méme, puis sou- 
mettant le chlorhydrate au traitement ammoniacal, 
E. Fischer (1) a retrouvé naturellement le méme anhy- 
dride. 

En méme temps A. Brunner (7), au laboratoire de 
E. Fischer, préparait le leucyl-glycinanhydride par simple 
fusion de la leucyl-glycine a 235°-240°; aprés 15 minutes 
on laisse refroidir la masse qui se prend en bloc, on dissout 
dans l’alcool chaud, et par refroidissement on obtient 
une masse filamenteuse d’aiguilles incolores. La substance 
se dissout dans 4o fois environ son poids d’eau chaude, 
et par refroidissement cristallise lentement en gros prismes 
durs souvent maclés (F. 245°). La substance séche parait 
d’abord: dénuée de saveur, par suite de la lenteur avec 
laquelle elle est mouillée par eau; ensuite on percoit un 
intense arriére-gout amer. 


Le méme anhydride racémique a été reproduit par 


() E, Fiscner, Synthese von Polypeptiden : IX. Chloride der 
Aminosaiiren und ihrer Acylderivate (Ber. d. d. chem. Gesell., 
t. XX XVIII, 1905, p. 605). 

(?) E. Fiscner, Synthese von Polypeptiden: X1(Ann. d. Chem. u. 
Pharm., t. 340, 1905, p. 123). (2-Leucyl-glycin und Alanyl-leucyl- 
glycin, von A. Brunner). 
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O. Warburg (*) au laboratoire de E. Fischer, en fondant 
non plus la leucyl-glycine, mais la glycyl-leucine : ce 
nouvel échantillon présentait toutes les propriétés de celui 
de A. Brunner, et fondait également a 245° (corr.). 

Le leucyl-glycinanhydride, a exemple de la 2.5. dikéto- 
pipérazine, ouvre son anneau moléculaire par contact a 
froid avec la soude; mais cette ouverture peut se faire en 
deux points différents, et suivant le cas, |’anhydride 
donnera naissance soit 4 la leucyl-glycine soit a la gly- 
eyl-leucine. E. Fischer et W. Schrauth (2) ont constaté la 
formation simultanée des deux dipeptides, mais en pro- 
portions inégales : environ = de leucyl-glycine pour + de 
glycyl-leucine. 

D’autre part, la cyclo-l.leucyl-glycine, optiquement 
active, est connue également : E. Fischer et E. Abder- 
halden (*) Pont rencontrée dans leurs recherches sur 

‘Phydrolyse ménagée de |’élastine par simple séjour pro- 
longé a froid dans H? SO‘ a 70 pour 100. Aprés |’éthéri- 
fication des produits d’hydrolyse par Valcool absolu 
et H Cl, libération des éthers de leurs chlorhydrates par 
Péthylate de sodium, épuisement par l’éther ordinaire 
qui dissout les éthers éthyliques des aminoacides eux- 

- mémes, il reste une fraction insoluble dans l’éther ordi- 

naire, ou les auteurs recherchent les éthers éthyliques de 
dipeptides. Ce résidu est dissous dans l’alcool chaud; aprés 


() E. Fiscuer, Synthese von Polypeptiden : XI (Ann. d. Chem. u. 
Pharm., t. 340, 1905, p. 123. (3-Glycyl-leucin, Alanyl-leucin, Leucyl- 
alanin, Glycyl-alanyl-leucin und aktives Alanyl-glycin, von O. War- 
BURG). 

(2) E. Fiscnuer u. W. Scuravutu, Aufspaltung von Diketoptpe- 
razinen und Dipeptide des Tyrosins (Ann. d. Chem. u. Pharm., 
St. 354, 1907, p- 21). 

(3) E. Frscuer u. E. Anpernarpven, Bildung von Dipeptiden bei 
der Hydrolyse der Proteine (Ber. d. d. chem. Ges., t. XX XIX, 1906, 
p. 2315). 
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refroidissement on sature de gaz ammoniac, et l’on aban- 
donne : au bout de 2 jours commence la séparation d’une 
masse en grande partie amorphe parsemée de fines 
aiguilles, qu’on purifie par redissolution a chaud dans 
Pacétone ou dans l’alcool. La substance a la composition 
d’un anhydride double de leucine et de glycine, fond vers 
253°(corr.), et posséde un pouvoir rotatoire [ #]j; =-+29°%2. 

La méme cyclo-l.leucyl-glycine (1.leucyl-glycinanhy- 
dride) a été reproduite par E. Fischer (1) a partir de la 
1. leucyl-glycine synthétique. Ce dipeptide, suspendu dans 
Yalcool méthyligue sec, est éthérifié par un courant 
de H Cl; le chlorhydrate de1.leucyl-glycinate de méthyle 
isolé est dissous dans un peu d’alcool méthylique et versé 
dans de l’alcool méthylique saturé de gaz ammoniac, 
Au bout de 1-2 heures commence la séparation d’une 
masse gélatineuse qui aprés 24 heures remplit tout le 
liquide. C’est l’anhydride, assez difficile a purifier, qui, 
chauffé au tube capillaire, commence vers 249° a suinter 
et A se colorer, et fond complétement vers 2549-255°. 
Le pouvoir rotatoire est [«]j? =+319,7. (La substance 
obtenue a partir de l’élastine avait donné [~]j” =+ 29°,2, 
mais elle renfermait sans doute un peu de racémique.) 
La solution aqueuse a une saveur fortement amére. 
L’anhydride actif se distingue du racémique par son point 
de fusion plus élevé, sa solubilité beaucoup plus grande 
dans l’eau, et par sa tendance beaucoup plus faible a la 
cristallisation. 

Quant a autre antipode optique, la cyclo-d.leucyl- 
glycine, il n’a pas encore été observé, 4 ma connaissance 
du moins. 

La cyclo-leucyl- glycine obtenue dans mes recherches, 
est évidemment le racémique. Elle a été préparée au 


(‘) E. Fiscner, Synthese von Polypeptiden : XV (Ber. d. d. chem. 
Ges., t. XX XIX, 1906, p. 2893). 


| 


SYNTHESE DES CYCLO-GLYCYL-GLYCINES MIXTES. 245 


moyen de la leucine racémique; et d’ailleurs, edt-elle été 

préparée a partir d’un aminoacide actif, nous avons vu 
r a , \ . 

quen général la synthése des cyclo-glycyl-glycines par 


ma méthode s’accompagne d’une racémisation. 


CHAPITRE IV. 


ACTION DE LA GLYCERINE SUR LE MELANGE LEUCINE + VALINE : 
SYNTHESE DE LA CYCLO-LEUCYL-VALINE. 


Une cyclo-leucyl-valine a été rencontrée parmi les pro- 
duits d’action de la glycérine 4 170° sur des échantillons 
de valine contenant, 4 cdté de cette substance, une petite 
quantité de leucine. Trois échantillons de ce genre ont 
tous trois fourni de la cyclo-leucyl-valine. 


Premiére préparation de cyclo-leucyl-valine. — La valine, 
: sheet oa (Hi lSe 
acide a-aminoisovalérique Cy / CH. CH (NH?).COOH, 
mise en ceuvre dans cette préparation, avait été retirée 
des produits d’hydrolyse chlorhydrique de la corne de 
beeuf, en fractionnant ces produits suivant la technique 


de E. Fischer puis de P.-A. Levene et D.-D. van Slyke. 


Cet échantillon de valine donnait 4 analyse (Dumas) une 


_teneur en azote de 11,82 pour too. Or la teneur théorique 


de la valine en azote est 11,97 pour 100; celle de la leucine 
est 10,69 pour roo. Si l’on prend pour base d’un calcul, 
forcément aléatoire pour des différences aussi minimes et 
sur lequel influe énormément Timprécision expérimentale, 
on poserait, en appelant z la proportion pour roo de valine 
pure contenue dans le mélange, l’équation 


@ X 11,97 + (100 —«) X 10,69 =100 x 11,82 
t= 88,2 
100 — x4 = 11,8 
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L’échantillon contiendrait donc, si l'on peut en crotre ce 
calcul, environ 88 pour 100 de valine, et 12 pour 100 de 
leucine (avec isoleucine ?). 

Un échantillon de cette valine (3°) est placé, avec 4 fois 
son poids de glycérine (12%) dans le fond d’un tube long 
d’environ 40°™ et disposé verticalement dans l’étuve a’ 
air, de telle facon que son extrémité supérieure émerge 
de l’étuve et puisse étre saisie, comme il a été expliqué 
dans un Mémoire antérieur. Il a été dit alors comment 
on parvient, en saisissant de la main droite l’extrémité- 
du tube, et en le frappant sur le plat de la main gauche 
protégée par un linge, 4 imprimer au mélange de réaction 
les secousses nécessaires pour le brasser et pour faire 
rentrer au sein de la glycérine chaude |’aminoacide, qui 
tend constamment a s’en échapper sous forme d’une crotite 
cristallisée. Le mélange est maintenu pendant 8 heures — 
a la température 170°. 

Le lendemain on trouve la masse refroidie, de coloration 
brun clair, parsemée d’une foule de trés fines aiguilles; la 
masse est délayée dans l’eau glacée, on essore a la trompe, 
puis on lave encore deux fois les aiguilles par suspension 
dans l’eau glacée et rapide essorage a la trompe. Les 
aiguilles sont dissoutes dans l’alcool bouillant, et l’on 
cristallise deux fois dans ce solvant. Rendement : 0%, 360. 

La substance parfaitement blanche, par son insolubilité 
dans |’eau et par sa facile solubilité dans l’alcool bouillant, 
par sa propriété de se dissoudre dans l’acide sulfurique 
concentré et de reprécipiter lorsqu’on verse la solution 
sulfurique dans un excés d’eau, rappelle de trés prés 
les cyclo-leucyl-leucines (leucinimides). Mais elle fond 
a 260° (corr.), et donne a l’analyse (Dumas) 13,27 pour 100 
d’azote. Ce n’est pas le chiffre d’une cyclo-leucyl-leucine, 
qui en contient 12,39 pour 100; ce n’est pas celui d’une 
cyclo-valyl-valine, qui titrerait 14,14 pour roo d’azote. 
En revanche, le nombre trouvé est extrémement voisin de 
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la teneur en azote (13,21 pour 100) qu’aurait une cyclo- 
leucyl-valine formée par anhydrisation double d’une molé- 
cule de leucine et d’une molécule de valine : 


H NH. cH (CHC Cis .CO.OH 
HO.CO.CH (cH:.cH¢ Cas) .NH.H 


Leucine + Valine. 


NH. cH (CHC CHS) CO 
CHS 

a 2H20 + | ae | 
ay é = 4 

CO.CH (CH:.cHC Gj, ) NH 


Cyclo-leucyl-valine. 


Pour étre bien stir néanmoins de ne pas avoir affaire 
simplement a de la cyclo-valyl-valine (N =14,14 pour100) 
souillée de valine (N =11,97 pour roo) non anhydrisée 


' et abaissant ainsi la teneur globale en azote, j’ai dissous 


dans l’acide sulfurique concentré, en chauffant légérement, 
tout léchantillon restant; la solution sulfurique, versée 
dans un grand excés d’eau, fournit d’abondants flocons 
blanes, qui sont recueillis, lavés et cristallisés dans l’alcool 
bouillant. Aprés ce traitement, la substance fond encore 
a 260° (corr.), et donne a |’analyse (Dumas )13,10 pour 100 
d’azote. Il ne faut pas attacher grande importance aux 
décimales de cette analyse, qui n’a pu étre effectuée que 
sur une prise d’essai minime : néanmoins elle démontre 
qu’aucun aminoacide libre ne souillait le produit étudié. 

Je laisse de cété pour le moment tout ce qui concerne 
les autres produits de transformation de la valine, et no- 
tamment la recherche de la cyclo-valyl-valine dans les 
liquides de lavage de la cyclo-leucyl-valine. 


Deuxiéme préparation de cyclo-leucyl-valine. — La 
deuxiéme préparation de cyclo-leucyl-valine a été réalisée 
au moyen d’un nouvel échantillon de valine, extrait lui 
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aussi des produits d’hydrolyse chlorhydrique de la corne 
de beeuf, et qui donnait 4 analyse (Dumas) 11,90 pour 100 
d’azote. Sil’on voulait considérer ce chiffre comme répon- 
dant rigoureusement a la composition de l’échantillon 
étudié, et baser sur lui un calcul (extrémement aléatoire), 


on poserait l’équation suivante : 


@ >X<11,97 + (100 — x7) X 10,69 = 100 X II,9g0 
L= 94,5 


100 —@ = 555. 


On admettrait done que l’échantillon contenait, a une 
forte erreur prés, environ 95 pour 1oo de valine et 
5 pour 100 de leucine. 

Une portion de cette valine (3*) a été traitée par 4 fois 
son poids de glycérine (12%) a 170°, avec la méme tech- 
nique que précédemment. On a obtenu encore des aiguilles 
insolubles dans l’eau froide, qui, aprés deux cristallisations 
dans lalcool bouwilant, fondaient également a 260°. 
Rendement : 0,201. 

Pour éviter toute souillure par un aminoacide libre, 
Péchantillon pulvérisé a été baigné d’acide chlorhydrique 
dilué (5° d’acide pur du commerce, étendus a 25°”), 
et abandonné ainsi toute une nuit, puis lavé et séché. 
Aprés ce traitement, il fondait encore A 260°, fournissait a 
analyse 13,22 pour 100 d’azote (Dumas) et 61,98 pour 100 
de carbone. Le corps posséde done trés exactement la 
composition d’une cyclo-leucyl-valine (théorie: C = 62,26; 


Nisa): 


Troisieéme préparation de cyclo-leucyl-valine. — Pour 
vérifier une fois de plus la remarquable tendance des 
aminoacides, lorsqu’ils sont en mélange, a donner le 
dipeptide mizte, j’ai encore employé un petit échantillon 
dont la teneur en azote n’avait pas été déterminée, mais 
que j’avais des raisons de considérer comme formé de 
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valine avec une notable proportion de leucine. Traité par 
la glycérine 4 180° comme a V’ordinaire, ce produit a 
fourni de fines aiguilles qui, aprés isolement par lavage 
alcoolique et une seule cristallisation dans l’alcool bouil- 
lant, pesaient o°,12. Le faible poids de l’échantillon n’a 
pas permis de lui faire subir d’autre purification : il a été 
consacré directement au dosage de l’azote, qui a donné 
N = 12,02 pour 100. La substance était done évidemment 
encore une cyclo-leucyl-valine. 


Propriétés de la cyclo-leucyl-valine. — La substance, 
d’un blanc pur, cristallise en aiguilles soyeuses trés fines 
au sein de la glycérine; en aiguilles plus épaisses, par éva- 
poration lente de la solution alcoolique. Ces aiguilles 
ressemblent beaucoup a celles de la cyclo-leucyl-leucine 
(leucinimide), au point qu’on pourrait facilement con- 
-fondre les deux substances d’aprés leur simple aspect. 
Le point de fusion a été déterminé toujours en petit tube 
scellé, au bain d’acide sulfurique et de bisulfate de 
potassium, par immersion des tubes a une température de 
plus en plus voisine de la fusion (fusion instantanée). Tous 
les échantillons ont donné le point 260° (corr.). 

La cyclo-leucyl-valine est pratiquement insoluble dans 
leau froide, soluble dans l’alcool bouillant, d’ou elle cris- 
tallise par refroidissement. L’acide sulfurique concentré 
la dissout lentement a froid, instantanément si l’on 
chauffe un peu : la solution sulfurique, projetée dans un 
grand volume d’eau, laisse précipiter la substance sous 
forme de flocons blancs trés finement divisés. 

La cyclo-leucy]-valine parait insipide au premier abord, 
peut-étre par insolubilité dans le liquide buccal; cepen- 
dant on percoit un peu plus tard une légéere saveur amére. 


Isomérie des cyclo-leucyl-valines. — Il ne saurait sub- 
sister le moindre doute sur la nature de la substance isolée 
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dans toutes ces recherches : il s’agit bien d’une cycloleu- 
cyl-valine (3.isobutyl-6 .isopropyl-2.5 .dikétoprpérazine ) 


NH 
YAN ne / CH3 
OCC” CH GH Cha 
CH*\ 
bHay EO AS 


Cyclo-leucyl-valine 
(3.isobutyl-6.isopropyl-2.5.dikétopipérazine. ) 


On sait qu’un tel eorps peut exister sous plusieurs 
variétés stéréoisoméres, suivant lorientation relative, 
dans l’espace, des groupes substituants isobutyle et iso- 
propyle. Ma nomenclature prévoit 4 isoméres individua- 
lisés, tous optiquement actifs, susceptibles de se grouper 
deux 4 deux, pour constituer deux paires racémiques 
différentes A et B: 


{ Cyclo-d.leucyl-d. valine, 
| Cyclo-l.leucyl-l. valine; 
| Cyclo-l.leucyl-d. valine, 
) Cyclo-d.leucyl-l.valine. 


A. Paitre racémique 


B. Patre racémique 


A ma connaissance, une seule des quatre variétés 
actives a été préparée jusqu’ici : c’est la cyclo-l.leucyl- 
d.valine (Lleucyl-d.valin-anhydride de E. Fischer et 
H. Scheibler (+). Le chlorure de d.«-bromisocapronyle est 
copulé avec la d.valine en solution sodique; la d.4-bro- 
misocapronyl-d. valine qui en résulte est transformée, par 
lammoniaque aqueuse concentrée, en 1.leucyl-d. valine; 
le dipeptide, transformé par éthérification en chlorhydrate 
de |. leucyl-d.valinate de méthyle, est abandonné en solu- 
tion méthylique saturée d’ammoniaque a 0°. L’anhydride 


(‘) E. Fiscnrr, Synthese von Polypeptiden. ——- E. Fiscuer u. H. 
Scneipien, Derivate der activen Valine (Ann. d. Chem. u. Pharm., 
t. 365, 1908, p. 136). 


i 
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se sépare trés lentement : on le recueille au bout d’une 
semaine. Le corps cristallise en fines aiguilles microsco- 
piques qui fondent vers 282° (corr.) en un liquide faible- 
ment coloré. Il est insoluble dans l’eau, soluble dans 
40 fois son volume d’alcool chaud; le meilleur dissolvant 
est l’acide acétique glacial. Cette solution acétique a servi 
a prendre le pouvoir rotatoire, dont la valeur, un peu 


variable suivant la pureté des fractions recueillies, a 


oscillé entre [~],” = — 46°,5 et [a]?” = —50%2. 

Il est évident que ma cyclo-leucyl-valine, qui fond trés 
nettement a 260° (corr.), est différente de celle de E. Fis- 
cher et H. Scheibler, dont le point de fusion est plus élevé 
de 22°. Etant donnée sa formation a haute température, 
et par analogie avec ce qui se passe dans les cas du méme 
genre, il est bien probable qu'il s’agit d’un racémique. 


Conclusions. — Le cyclodipeptide mixte se forme 
lorsqu’on maintient au sein de la glycérine 4 170° un 
mélange de leucine et de valine. Si l’on compare l’ordre 
de grandeur de la proportion de leucine dont on pouvait 
soupconner la présence dans mes échantillons de valine 
incomplétement purs, et lordre de grandeur des rende- 


-ments en cyclo-leucyl-valine, on voit qu’ils sont les 


mémes, c’est-a-dire que la petite quantité de leucine pré- 
sente a di se transformer intégralement en cyclo-leucyl- 
valine. Peut-étre cette circonstance pourrait-elle servir a 
débarrasser la valine des derniéres traces de leucine, quitte 
a régénérer la valine pure de l’anhydride qu'elle peut 
former en méme temps pour son compte. 

La formation du cyclodipeptide mixte comporte encore 
un autre enseignement, auquel j’ai fait allusion déja dans 
un Mémoire antérieur. Dans la revision que j’ai faite a 
cette occasion de toutes les observations connues de leuci- 
nimides, j’ai réussi 4 identifier, aux diverses variétés 
stéréochimiques possibles, tous les échantillons de leuci- 
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nimides signalés, sauf un, celui que R. Cohn (') a obtenu 
en chauffant dans un courant de gaz H Cl sec la leucine 
naturelle provenant de la caséine. Cette leucinimide de 
R. Cohn fond a 262°, alors que le produit racémique de 
E. Fischer et de L.-C. Maillard fond a 271° : lécart est 
trop considérable pour étre négligé. 

Mais la leucine de R. Cohn était certainement accom- 
pagnée de valine. S’il s’est formé dans la réaction une 
cyclo-leucyl-valine, il est certain que R. Cohn n’a pu 
Péliminer ni par lavage aqueux, ni par cristallisation 
alcoolique, ni méme par dissolution sulfurique. Un tel 
mélange a donc produit l’abaissement du point de fusion, 
et cela sans que la composition centésimale de l’ensemble 
ait pu différer de celle de la leucinimide, dans une mesure 
appréciable a lanalyse. 

Ainsi s’explique la derniére anomalie et disparait la der- 
niére incertitude que l’on aurait pu rencontrer dans ma 
revision des leucinimides. 


(1) R. Coun, Ueber Bildung von Basen aus Eiweiss (Z. physiol. 
Chem., t. XXIX, 1900, p. 283). 
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SYNTHESES D'HYDROCARBURES DANS LES SERIES ARYLIQUES 
ET CYCLOWEXANIQUES ; 


Par MM. Patt SABATIER er Marce, MURAT, 


Les diverses réactions catalytiques exercées soit au 
moyen des métaux communs divisés, et particuliérement 
du nickel réduit, soit au moyen de certains oxydes tels 
que loxyde de thorium, fournissent plusieurs méthodes 
trés avantageuses pour la production synthétique des 
hydrocarbures, spécialement dans les séries aryliques et 
cyclohexaniques. 


CHAPITRE I. 


Syntheses dans les séries aryliques et polyaryliques. 


Un grand nombre d’hydrocarbures de ces séries ont pu 
étre préparés au moyen dela méthode si féconde de Frie- 
del et Crafts; mais l'emploi des catalyseurs permet de les 
produire fréquemment d’une maniére plus commode, et 

“avec des rendements plus élevés. 

Deux voies principales peuvent étre suivies : 

1° Formation préalable d’un alcool de méme chaine; 

»° Formation préalable d’une acétone de méme chaine. 


PremieRE von. — Passage par un alcool de méme chaine. 


Le procédé est d’une généralité absolue et il peut s’ap- 
pliquer sans restrictions, aussi bien en série aliphatique 
qu’en série arylique ou cyclohexanique. 

Par le moyen des organomagnésiens de Grignard, on 
engendre un alcool de méme chaine que Vhydrocarbure 
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qu’on veut produire. Les vapeurs de cet alcool] étant diri- 
gées sur de loxyde de thorium, sur de Valumine, ou sur 
de oxyde bleu de tungsténe, maintenus vers O20°% 
sont intégralement transformées en carbure incomplet 
correspondant, avec départ d’une molécule d’eau ER? 

Les vapeurs de cet hydrocarbure, entrainees par Vhy- 
drogéne sur une colonne de nickel réduit, chauflée a des 
températures inférieures a 300°, sont totalement chan- 
gées dans le carbure saturé correspondant qu’on désirait 
former. 

Donnons, a titre d’exemple, une synthése de ce genre — 
effectuée dans la série aliphatique par l'un de nous avec 
Amouroux (?). 

Il s’agit de préparer le dipropylisoamylméthane : 

CH3\, 


> GH. CH?.GH?. GH?2, CH2. CH? )?. 
CH CH. CH?. CH?. CH (CH?2. CH?2. CH? ) 


Pour y arriver, on a fait réagir le bromure d’isoamyl- 
magnésium sur la dipropylcétone, facilement obtenue par 
catalyse de lacide butyrique normal sur la thorine ou 
sur oxyde manganeux (elle bout a 144°). L’action de 
Peau sur le produit de la réaction libere, avec un rende- 
ment de 7o pour 100, le dipropylisoamylcarbinol, 
liquide incolore sirupeux, que l’on ne peut distiller sous 
la pression ordinaire sans le décomposer fortement. En 
dirigeant ses vapeurs sur une colonne de thorine chauffée 
a 320°-340°, on lotalise cette décomposition, et l’on obtient 
un carbure éthylénique C'?H?*, bouillant & 190°-191°. 
Les vapeurs de ce dernier, entrainées par un excés d’hy- 
drogéne sur une colonne de nickel réduit, maintenue 
a 250°, sontintégralement changées en dipropylisoamyl- 
méthane, liquide incolore, a odeur pétrolique, qui bout 
a 189°: sa densité est dj‘ = 0,7538. 


(*) Paul Sapatier et A. Mattue, Ann. de Chim. et de Phys., 
Siserie, tk Xn TOyOMp oda. 
(*) Amouroux et Murat, C. R. Acad. Sc., t. CLIV, IQT2, Pp. 992. 
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Le méme procédé peut étre appliqué a la synthése des 
hydrocarbures phénylforméniques ou polyphénylformé- 
niques; mais il semble qu’on doiyve y rencontrer une 
difficulté spéciale, provenant de ce que, dans le dernier 
stade d’application de la méthode, hydrogénation sur le 
nickel, la fixationd’hydrogéne pourrait atteindre, en méme 
temps que la double liaison éthylénique, les noyaux aroma- 
liques existant dans la molécule. 

Cette difficulté n’est pas réelle ; car nous avons reconnu 
quen conduisant conyenablement l’hydrogénation, celle- 
ci pourra étre exactementlimitée au but a atteindre, c’est- 
a-dire a Ja fixation de H2 sur la double liaison. 

En effet Vhydrogénation des noyaux aromatiques ne 
peut élre pratiquement réalisée que par un nickel réduit, 
soigneusement préparé a l’abri de toute trace de chlore, 


_de*brome, diode, de soufre, et maintenu a une tempéra- 


ture généralement inférieure a 200°. 

En opérant a des températures supérieures, telles 
que 250°, 300°, ou avec des nickels trés légérement 
intoxiqués par des traces de chlore, et reconnus incapables 
de transformer le benzéne en cyclohexane, on a la certi- 
tude de respecter Jes noyaux et de réaliser la fixation 
exclusive dhydrogéne sur la double liafson éthylénique. 

C’est que les composés hydro-aromatiques tendent 
au contraire dans ces conditions a perdre de l’hydrogéne 
pour revenir aux types aryliques. 

On peut ainsi atteindre facilement les divers hydrocar- 
bures homologues du benzene, méme ceux a chaines tres 
complexes. 

Indiquons comme exemple la synthése effectuée par 
Pun-de nous avee Amouroux, d’un octylbenzéne, le 


benzyl-4-heptane : 
CH? — CH? — CH?— CH — CH? -- CH?— CH’. 
| 
CH? 
| 
CoH 
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Ona fail réagir la dipropylcétone (p. 254) sur le chlorure 
de benzylmagnésium. On obtient, avec un rendemue 
assez satisfaisant (diminué par une formation notable de 
dibenzyle pendant la production de Vorgane magnésien), 


le bensyldipropylearbinol 


/ CH2. C8 HS 


COX (cH. CH, CH?) 


liquide jaunatre que la distillation effectuée sous la pression 
ordinaire déshydrate assez fortement. On lotalise cette 
déshydratation en dirigeant les vapeurs de l’alcool sur une 
colonne de thorine, chauffée vers 330°, et l’on recueille 
un hydrocarbure C!*H2°, a double liaison éthylénique, 
qui bout a 246°. Les vapeurs de ce dernier, hydrogénées 
a 250° sur le nickel, sont totalement transformées en 


Og 


benzyl-4-heptane, bouillant a 241° sous 756™" ('). 

On verra plus loin (Chap. ILI et IV) que nous avons pu 
appliquer le procédé a la formation des trois cyménes, 
ainst qu’a celle de nombreux hydrocarbures diphény- 


liques. 


Simplification du procédé, — Dans un certain nombre 
de cas, le procédé de synihése qui a été décrit peut étre 
simplifié beaucoup, en supprimant la phase de déshydra- 
tation, et soumettant de suite les vapeurs de lalcool a 
Phydrogénation sur le nickel, ce dernier étant porté a des 
températures suffisanles pour que la déshydratation sponta- 
née de lalcool y ait lieu rapidement. Il en sera ainsi fré- 
quemment au-dessus de 350°. Mais le résultat ne sera 
sauisfaisant que si l’hydrocarbure produit ne posséde pas 
de longues chaines forméniques, celles-ci. étant assez 
facilement émiettées par l’action du nickel au-dessus 


de3oo0° (?). Laleool phényléthy lique C* H>. CH?. CH2 OH 


(*) Amouroux et Murat, C. R. Acad. Sc., t. CLIV, 1912, p. 994. 
(?) Paul Sapatien, La catalyse en Chimie organique, p.74 et 152. 
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(qui bout a 212°), hydrogéné sur le nickel a 380°, fournit 
de suite comme produit a peu prés unique, Véthylben- 
zéne C°HS, CH?. CH? (bouillant a 136°). 
De méme son isomére, le phénylméthylearbinol 
C*H8, CHOH. CHS 


(qui bout a 202°), bydrogéné sur le nickel a 350°, se 
transforme intégralement en éthylbenzéne. 


Cas des alcools aryliques non déshydratables. — Ce 
mode opératoire, qui se borne a soumettre l’alcool inter- 
médiaire a une hydrogévation directe avec une lempéra- 
ture élevée, est précisément applicable, quand le premier 
mode (déshydratation suivie de lhydrogénation) ne peut 
étre suivi, ce qui a lieu toutes les fois que la déshydrata- 
tion de laleool en hydrocarbure incomplet, par élimina- 
lion d’une molécule d’eau, n’est pas réalisable. Il en est 
ainsi toutes les fois que le terme carbong¢ qui posséde la 
fonction alcoolique n’est en relation directe qu’avec des 
noyaux aromatiques. 

Crest le cas de Valcool bensylique C*H*.CH?OH, et 
de ses homologues du type R.C*H*.CH?OH; c’est aussi 
le cas du bensh)drol C® H*®, CHOH. CoH? et de ses homo- 
logues du type le plus général C*R5. CHOH. C&R; c’est 
également celui du triphénylcarbinol (C*H*)*COH, et 
de ses homologues substitués dans les noyaux. 

La déshydratation sur les catalyseurs tels que la thorine 
n’a pas lieu, ou elle se produit selon un mécanisme plus 
ou moins complexe. L’alcool benzylique donne le com- 
posé résineux (C*H*.CH)*; le benzhydvrol fournit Péther- 
oxyde et surtout, par déshydrogénation, la benzophénone; 
le triphénylcarbinol n’est alteint qu’a des températures 
tres hautes, selon des réactions compliquées. 

Mais nous avons reconnu que, d’une maniére générale, 
Vhydrogénation pratiquée directement sur le nickel a 350°- 
380°, donne lieu, pour ces divers alcools, au remplace- 
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ment immédiat de l’oxhydrile par hydrogene, avec pro- 
duction pratique de l’hydrocarbure correspondant, selon 


la formule générale 
RR’ R”.COH + H2= H20 + RR’R".CH, 


dans laquelle R est un résidu arylique, R’, R’ sont des 
résidus aryliques ou forméniques, ou de l’hydrogéne. 

On arrive ainsi aun mélange d’eau et d’ hydrocarbure. 
Pour les séparer, il est souvent avantageux d’agiter avec 
du chloroforme qui dissout Vhydrocarbure en couche 
liquide dense, facile a décanter, dont la distillation isole 
aisément le carbure pur. 

La réaction a lieu avec des rendements trés élevés, a 
cause de la grande stabilité des hydrocarbures aryliques ; 
mais, comme on pouvait le prévoir, les résultats sont 
d’autant plus ayantageux que les branches aliphatiques 
sont plus courtes et par suite moins exposées a subir 
Paction dissociante que le nickel exerce a 350°. 

L’hydrogénation directe est absolument inapplicable 
aux alcools aliphatiques, pour lesquels a température 
basse, la fonction alcoolique n’est pas alteinte, mais ou 
une température supérieure a 300° entraine un émiette- 
ment moléculaire. Elle s’applique au contraire tres ayan- 
tageusement aux divers alcools aryliques, qu ils soient 
primaires, secondaires ou tertiaires. 


Alcools primaires. — La réaction peut étre inter- 
prétée comme il suit. A 350°, le nickel dissocie Valcool 
en-aldéhyde et hydrogéne, Mais, ainsi que Pun de nous 
la indiqué autrefois avec Senderens pour le cas de laldé- 
hyde benzoique ('), l’hydrogénation des aldéhydes ary- 
liques, méme effectuée 4 température basse, ne tend pas 
a régénérer Valcool, mais 4 fournir Vhydrocarbure corres- 


(*) Paul Sapatier et SenpERENS, C. R. Acad. Sc., t. CXXXVIT, 
1903, p. 3or. 


3 ’ Z 
SYNTHESES D HYDROCARBURES. 259 


u 


pondant, ou les carbures proyenant de la séparation pos- 
sible @oxyde de carbone. 

Laleool bensylique C* H’. CH? OH cer bout a 209 °, 5), 
hydrogéné sur le nickel 4 370°, fournit, avec un rendement 
supérieur a 80 pour too, le toluene C*H>. CH? (bouillant 
a 111°), lereste donnant un peu de benzéne, ainsi qu’une 
certaine dose du produit résineux que procure la déshy- 
dratation de alcool benzylique. 


Alcools secondaires. — L’interprétation du phéno- 
mene est tout a fait semblable : Paction du nickel a 350°- 
380° tend a produire l’acétone, d’ailleurs beaucoup plus 
stable que les aldéhydes; et cette acétone subit sur te 
nickel, ainsi qu’on le verra plus loin (p. 262), une hydro- 
génation directe en hydrocarbure, qui se trouve étre 
habituellement le produit unique de la réaction. 

Ainsi le benshydrol, C’ H®. CHOH. C® H? (qui fond a 68° 
et bout a 298°) hydrogéné sur le nickel a 3807, se change 
intégralement en diphénylméthane, C®&H*.CH?. CoH. 

Le phénylparacrésylearbinol, 


Co Hs, CHOH. CoH. CH3 1.4 


(qui fond a 52° et bout au-dessus de 300°), est facilement 
préparé par action de l’aldéhyde benzoique sur le bromure 
de paracrésylmagnésium, issu du parabromotoluene. Les 
vapeurs de cet alcool, entrainées par un exces d’hydro- 
gene sur du nickel chauffé vers 350°-380°, sont totalement 


transformées en phénylparacrésylméthane 


Ce He GHGs he CH41. 4, 


liquide bouillant 4 278°, que Zincke avait préparé par une 


autre vote (‘). 


(1) Zincxe, Ann. Chem. Phiarm., t. CLX1, 1872, p. Qo. 
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Cas du triphénylearbinol. — Le triphénylearbinol 
(C5 H3)3 COH 


est facilement préparé par réacuon du benzoate d’éthyle 
sur le bromure de phénylmagnésium. Il fond a toy! 
bout sans décomposition au-dessus de 360% 

Sa réduction directe en triphénylméthane a été assez 
difficilement réalisée par les diverses méthodes qui ont été 
appliquées. 

Le zinc et l'acide acétique ou chlorhydrique ne donnent 
pas de bons résultats (Gomberg, Schmidlin). Acree a 
obtenu des rendements plus éleyés en traitant pendant 
4 heures par le mélange d’étain et d’acide chlorhy- 
drique ('). 

Jn opérant sur le carbinol dissous dans l’acide acétique 
cristallisable, Techitchibabine a conseillé Vemploi de 
Vacide iodhydrique; Fosse, celui de Vacide phospho- 
reux (7); Garcia Banus, celui du trioxyméthyléne (*); 
Kauffmann et Grumbach, celui de l’alcool en présence de 
chlorure de zinc (“), et une modification de ce dernier pro- 
cédé a été proposée par Schmidlin et Garcia Banus qui font 
agir lalcool éthylique sur la solution sulfurique du tri- 
phénylearbinol : il y a production d’aldéhyde et dhydro- 
gene naissant qui engendre l’hydrocarbure (°*). 

L’hydrogénation directe sur le nickel fournit une mé- 
thode facile pour réaliser cette transformation. Nous 
avons reconnu que le triphénylearbinol est ainsi totalement 
transformé en triphénylméthane, sans aucune pertur- 
bation appréciable. 


(') AcrEE, Ber. chem. Ges., t. XXXVII, 1904, p. 619. 

(*) Foss, Bull. Soc. chim., 4° série, t. VII, 1910, p. 233. 

(*) Garera Banus, Ann. Espan. Ph. Chem., t. XI, 1913, p. 399. 

(‘) KAUFFMANN et GrumBACH, Ber. chem. Ges., t. XXXVIII, 190), 
p: 270 


(*) Scumipiin et Garcia Banus, Ber. chem. Ges., t. XLY, 1912, 
p. 3188. 
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Les vapeurs du triphénylearbinol, véhiculé dans un 
exces de benzéne, sont entrainées par un exces d’hy- 
drogene sur le nickel chauffé vers 400°. I ya pro- 
duction d’eau et de triphénylméthane, qui se dépose 
en cristaux dans le vase condenseur. On rassemble ces 
derniers par dissolution dans le chloroforme, qui fournit 
ensuite par évaporation les cristaux blancs de triphényl- 
méthane (C°H5)3CH, pur, fondant a 93°. 


DEUXIEME VoIE. — Passage par une acétone de méme chaine. 


Les acétones monoaryliques sont facilement préparées 
en soumetlant a action d’un catalyseur conyenable, 
chauflé vers 350°-400°, le mélange des vapeurs d’un acide 
arylique quelconque et d’un acide aliphatique. Senderens 
aindiqué pour ce travail l’alumine, la zircone ou l’oxyde 
vert d’uranium., 

L’un de nous, avec Mailhe, a montré que le carbonate 
de calcium, au moyen duquel Squibb avait effectué pour 
la premiére fois la préparation catalytique de la propa- 
none, peut également conyenir pour produire les acétones 
mixtes monoaryliques, telles que ’acélophénone ('), mais 
que des résultats trés avantageux sont obtenus avec l’em- 
plot comme catalyseur de oxyde manganeux (*). 

Les acétones diaryliques, symétriques ou non, peuvent 
également, et dans les mémes conditions, étre engendrées 
par la catalyse d’acides aryliques pouyant se rattacher par 
substitution a Vacide acétique ou a ses homologues. Au 
contraire, les acides aryliques du type C®R>.CO?H, 
acide benzoique et substitués, s‘ils sont employés seuls 
ou accouplés a un autre acide du inéme groupe, ne se 
prétent que médiocrement a la catalyse pour fournir des 


(1) Paul Sapatier et Maituz, C. R. Acad. Sc., t. CLVI, 1913, 
p. 1730. 


d 


(2) Paul SABatTreR et Mamue, C. R. Acad. Sc., t. CLVIM, 1914, 
p. 830. 
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acétones du type C&R%,CO.C*R}; tandis qu’on réalise 

aisément la catalyse du mélange des vapeurs d’un acide du 

type benzoique et d’un acide arylique substitué de Vacide 

acétique, tel que l’acide phénylacétique C’ H’. CH?. CO? H. 
Pour atteindre pratiquement les acétones du type 


CoRS,CO.C8 RE, 


on continueraa recourir a la méthode de Friedel et Crafts, 
action du chlorure acide C*R?— COCI sur le car- 
bure CSR5H en présence de chlorure d’alumimium 
anhydre. 

Quand on posséde une acétone arylique ou diarylique, 
il est trés facile de préparer Vhydrocarbure correspon— 
dant. : 

Acétones monoaryliques. — Darzens a montré que . 
Vhydrogénation directe des diverses acétones monoary- 
liques, pratiquée rapidement au moyen d’un nickel d’ac- 
tivité réduite, se borne a remplacer loxygene acétonique 
par H?, et produit ainsi ’hydrocarbure. 

Il a ainsi twansformé lacétophénone C®H*. CO. CH? 
en éthylbenzéne; la paracrésylméthylcétone 

CH3. C&H*. CO. CH? 1.4 


en parameéthyléthylbenzéne; la parabutylacétophénone 
(butyltertiaire) (CH*)?C. C5 H*.CO.CH, en parabutyl- 
éthylbenzéne; la benzylpropanone 

Cé 5. CH?. CH2. CO. CH3 


en butylbenzéene normal ('). 

Mais il ne faut pas oublier que Vhydrogénation réalisée 
a 180° sur un nickel tres actif, apte a transformer le ben- 
zene en cyclohexane, peut atteindre simultanément le 
noyau aromatique et fournir, au lieu du carbure arylique, 
le carbure cyclohexanique correspondant. 


a ee 
(2 )PDARZENG! Cae loads (Sc. te CXXXIX, 1904, p. 868. 


SYNTHESES D’HYDROCARBURES. 263 


On sera sir d’éviter cette derniére formation si l’on 
opere avec un nickel qu’une légére altération a rendu 
inapte a hydrogéner le benzene, ou si, avec un nickel 
quelconque, actif ou non, on opére Vhydrogénation au- 
dessus de 300°, température ot la déshydrogénation des 
carbures cyclohexaniques tend A avoir lieu, méme en pré- 
sence d’un excés d’hydrogéne. 


Acétones diaryliques. — En 1907, l'un de nous a réa- 
lisé, avec Mailhe ('), une hydrogénation analogue pour 
une dicétone diarylique, la diphényléthane-dione 


C6 H5,CO. CO. CoH, 


quia été transformée inlégralement en diphényléthane 
symétrique, et il a obtenu le méme hydrocarbure par 
Vhydrogénation rapide sur le nickel d’une acétone-alcool 
charylique, la bensoine, C*H*®. CHOH. CO. C*H®. 

Nous avons pensé que les acétones diaryliques, benzo- 
phénone et homologues, donneraient lieu a une réaction 
de méme nature, et fourniraient par hydrogénation directe 
sur le nickel les hydrocarbures diaryliques correspon- 
dants. L’expérience a vérifié pleinement ces prévisions (7). 

La benszophénone C6H*.CO.C®H®, hydrogénée au- 
dessus de 300° sur un nickel réduit de son oxyde vers 400°, 
donne lieu 4 une transformation totale en diphénylmé- 
thane pur C’H*.CH?.C*H®, bouillant a 265° et immé- 
diatement solidifiable en cristaux fondant a 27°. 

Le cuivre violet trés léger, préparé par réduction de 
Vhydrate noir tétracuivyrique au moyen des vapeurs de 
méthanol, permet également, 4 350°, de réaliser l’hydro- 
génation directe de la benzophénone en diphénylmé- 


§ 
thane. 


(1) Paul Sapatrer et Maituz, C. R. Acad. Sc., t. GXLYV, 1907, 


Dp. 1126, 
(?) Paul Sapatier et M, Murat, C, R. Acad, Sc.,t. CLVIII, 191th, 


p. 761. 
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On obtient des résultats analogues avec la diphényl- 
éthanone ou désorybenzoine C*H*.CO, CH?. C* A? (qui 
fond a 60° et bout a 320°). Les vapeurs entrainées par un 
exces d’hydrogéne, sur du nickel chauffé vers 390°, subis- 
sent une transformation intégrale en diphényléthane 
symétrique C°H>. CH?. CH2. CH’. 

[len est de méme avec Ja diphénylpropanone symé- 
trique C*H. CH2. CO. CH?. C®H® (qui fond a 35° et bout 
4 329°) : Vhydrogénation, pratiquée sur le nickel a 400°, 
fournit, avec un rendement d’environ 73o pour 100, le 
diphénylpropane C* H>. CH?. CH?. CH?. C&H® (qui bout 
a 302°). Hest accompagné dune petite dose de ¢oluéne, 
issu d’une scission de la molécule avec séparation d’oxyde 
de carbone, transformé lui-méme en méthane. 

Le méme hydrocarbure est obtenu par lhydrogénation 
directe sur le nickel 4 360°, de la diphényl-1.3-propa- 
none-1 ou phénylbensoyléthane 


CG*H5. CO. GH?. CH2. C6 Hs 


(qui fond a 72° et bout au-dessus de 340°). 


CHAPITRE If. 


Synthéses d’hydrocarbures cyclohexaniques 
et polycyclohexaniques. 


‘ 


Premiere méraope. — La méthode générale de prépa- 
ration des hydrocarbures, basée sur la formation préalable 
d’un alcool de méme chaine (p. 253), peut étre appliquée 
former les hydrocarbures cyelohexaniques. 

Lialcool cyclohexanique, qui peut généralement étre 
engendré facilement par la méthode des organomagné- 
siens, est catalysé sur la thorine vers 350°, et fournit, par 
déshydratation totale, un hydrocarbure incomplet éthylé- 
nique ou cyclohexénique : il suffit @hydrogéner ce der- 


“tere 
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nier sur le nickel au-dessus de 180° pour alteindre I’hy- 
drocarbure cherché. ; 

Ainsi pour préparer les diméthyleyclohexanes ortho, 
méta ou para, un procédé avantageux consiste A partir 
des méthyleyclohexanones, auxquelles on arrive trés aisé- 
ment par hydrogénation des crésols ortho, méta ou para, 
et déshydrogénation de Valcool obtenu sur le cuivre 
aecoo" (1). 

La méthyleycloheranone ortho-, méta~ ou para-, 
réagil facilement sur l’iodure de méthylmagnésium, et la 
masse solide obtenue fournit, au traitement par l’eau, le 
diméthyleyclohexanol correspondant, avec un rende- 
ment excellent. Les vapeurs de ce dernier, déshydratées 
sur la thorine a 350°, fournissent le carbure incomplet 
correspondant, qui bout a 132° (ortho), a 124° (méta), 
a.4125° (para). Il suffit d’entrainer sur le nickel 4 180° les 
vapeurs de ces derniers hydrocarbures par un excés d’hy- 
drogéne, pour les changer intégralement en diméthyl- 
cyclohexanes correspondants, qui bouillent a 124° (ortho), 
a 119° (méta) et 119° (para) (7). 

Citons encore, comme exemple d’une formation un peu 
plus complexe, la synthése du cyclohexrylheptane-4, que 
Yun de nous a préparé avec Amouroux (?), On a fait réa- 
gir sur le chlorure de cyclohexylmagnésium la butyrone 
ou dipropyleétone (que fournit la catalyse de l’acide 
butyrique normal sur l’oxyde manganeux). La destruction 
par l’eau du complexe magnésien fournit le cyclohexyl- 
dipropylcarbinol 

C8 H1!.COH = (CH2. GH?.CH?)2, 


liquide incolore visqueux, 4 odeur de fruits, qui bout 
4 128° sous 11™", mais se décompose partiellement par 


(1) Paul Saparier et MaituE, C. R. Acad, Sc., t. CXL, 1905, p.3 50. 
(2) Paul Sapatier et MartuE, C. R. Acad. Sc., t. CXLI, 1905, p. 20. 
( 


3) Amouroux et Murat, C. R. Acad. Sc., t. CLIV, 1912, p. 994. 
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distillation sous la pression ordinaire. En dirigeant ses 
vapeurs sur une colonne de thorine a 350°, on totalise la 
déshydratation et Yon obtient un hydrocarbure incom- 
plet C'8H2*, qui bout a 226° sous 7o9™™. Ce dernier; 
hydrogéné au-dessous de 230° sur un nickel actif, se 


change en cyclohexylheptane-4 : 
C6 Ht, CH. (CH?. GH2. CH3)?, 


liquide incolore d’odeur tres faible qur bout a 228° 
sous -60™™. 

La nécessité de maintenir intact le cycle cyclohexanique 
existant dans la molécule impose l’obligation d’effectuer 
Phydrogénation du carbure incomplet au-dessous de 300° 
el méme de 250°, des températures plus hautes pouvant 
déshydrogéner ce cycle. 

Une difficulté inverse se rencontre pour la formation 
dhydrocarbures a la fois aryliques et cyclohexaniques. 
Dans ce cas, il est nécessaire de limiter l’hydrogénation a 
la double liaison, en respectant les noyaux aromatiques. 
On réalisera pratiquement cette condition, en opérant a 
température peu élevée entre 200° et 250° (pour ne pas 
atteindre les noyaux cyclohexaniques) avec un nickel un 
peu intoxiqué, reconnu incapable de transformer le ben- 
zene en cyclohexane. 

Comme exemple d’un tel cas, nous citerons la prépara- 
tion du phénylcyclohexane ('). 

Cet hydrocarbure avait été isolé par Kursanow au 
moyen de la méthode de Friedel et Crafts, en faisant agir 
le benzene sur le chlorocyclohexane en présence de chlo- 
rure d’aluminium anhydre (?). 

Pour lobtenir nous sommes parus du phénylcyclo- 
hexanol-1.1, que fournit facilement avec un rendement 


(*) Paul Sapatmr et M. Murat, C. R., Acad. Sc., t. CLIV, 1912, 
p. 1390, 


(*) Kursanow, Ann. Chem. Pharm.,.t. CCCXVIH, 1g01, p. 309. 
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presque théorique la cyclohexanone opposée au bromure 
de phénylmagnésium Coa, 
Les vapeurs de cet alcool — 


/CHi— CH 


CoH. 
CONS Ct CHa 


CH? 
(qui fond a 61° et bout en se décomposant au-dessus 
de 300°), dirigées sur une colonne de thorine maintenue 
vers 300°, sont totalement déshydratées avec production 
de phényleyclohexéne-11, 
eGHi—= Ghia” 
me acne cue 

qui bout a 241°-243° (corr.). Ce dernier, hydrogéné rapi- 
dement sur le nickel vers 250°, donne avec un bon rende- 
ment le phénylcycloherane C°H*.C*'H'', accompagné 
d’un peu de diphényle C*H*®.C°H®, quia été fourni par 
une déshydrogénation partielle du cycle cyclohexanique 
au contact du nickel a 250°. 

Une rectification attentive élimine le diphényle (qui 
bout a 254°) et fournit le phényleyclohexane pur, qui bout 
d 239° (corr.) et se solidifie dans la glace. Sa densilé est 
a 16° de 0,955; Vindice np» = 1,584. On en déduit comme 
pouvoir réfringent moléculaire Ry= 52,3 (calculé 52,0). 

Il est violemment attaqué par le mélange sulfonitrique 
en donnant des produits nitrés solides. Ces propriétés con- 
cordent bien avec celles du produit préparé par Kur- 
sanow. 


 Devxttwe mitrnopr. — La méthode la plus commode 
et la plus féconde, pour arriver aux carbures cyclohexa- 
niques, consiste a hydrogéner directement sur un nickel 
acuf, vers 180°, les carbures aryliques correspondants. 


(*) Paul Sapatmr et Maituz, Ann. de Chim. et de Phys., 8° série, 
a, X, 1907, Pp. 046, 
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La généralité de ce procédé a été élablie par l'un de 
nous avec Senderens pour les divers hydrocarbures mono- 
aryliques, benzene; monosubstitués du benzéne, tels que 
le toluéne, l’éthylbenzéne, le propylbenzéne ; bisubstitués 
tels que les xylénes ou le paracymene; trisubstitués tels 
que le mésitylene (‘). 

Nous avons nous-mémes réalisé, pareillement, l’hydro- 
eénation des deux autres cymenes, ainsi qu’on le verra 
dans le Chapitre ILI du présent Mémoire. 

La méthode avait été étendue a quelques hydrocarbures 
polyaryliques. Eykman a transformé le diphénylméthane 
en dicyclohexylméthane (?). 

Godchot a pu, a partir du triphénylméthane, atteindre 
successivement le dicyclohexylphénylméthane, puis le 
tricyclohexylméthane (*). 

Mais pour le diphényle, Vhydrogénation pratiquée par 
Eykman (‘), n’avait pas dépassé le phénylcyclohexane, 
la fixation d’hydrogéne n’ayant été réalisée que sur lun 
des deux noyaux. C’était un résultat singulier, étant don- 
née la symétrie de la molécule du diphényle, symétrie 
attestée par les propriétés chimiques de cet hydrocarbure. 
D’autre part, Ipatief, en appliquant sa méthede d’hydro- 
génation sous haute pression, était parvenu a atteindre le 
dicyclohexyle. 

Nous avons pensé que la réaction devait étre générale, 
a condition d’étre convenablement pratiquée, et effecti- 
vement, nous avons reconnu quil en est bien ainsi, soit 
pour le diphényle lui-méme, soit pour un grand nombre 
dautres carbures diphényliques, diphényléthanes, diphé- 
nylpropanes, diphénylbutanes, diphénylpentanes, qui ont 
a 


(*) Paul Saparrer et SENDERENS, C. R. Acad. Sc.,t. CXXXII, rgor 
ps 061 et 1254) 

(*) Eyxman, Chem. Weckbled, t. I, 1903, Pp. 7. 

(*) Gopenor, C. R. Acad. Se., t. CXLVII, 1908, p. 1007. 

(Gi) RGOG wGUEE 
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tous, sans exception, pu étre transformés en carbures 
dicyclohexaniques, ainsi qu’on le verra dans le Cha- 


pitre V. 


Conditions a réaliser pour Uhydrogénation. — La 
fixation de 3H? sur le noyau aromatique, quelle que soit 
la fonction du composé qui le posséde, ne peut étre prati- 
quement réalisée par hydrogénation directe sur le nickel 
qu’en se servant d’un métal soigneusement prépareé al’abri 
de traces de chlore, de brome, d’iode, de soufre, et 
maintenu a une température généralement inférieure 
a 200°. 

Certains auteurs ont indiqué que le nickel issu de la 
réduction de l’oxyde au-dessus de 350°, ou au rouge (?), 
est incapable d’effectuer l’hydrogénation du noyau aroma- 
uque. L’un de nous a montré récemment avec Espil, que 
cette assertion n’est pas justifiée ('). Silactivité du métal 
réduit diminue a mesure quon éleve la température de 
réduction, parce que la matiére est plus agglomérée et 
posséde une surface moins étendue, elle n’est pas suppri- 
mée : un nickel, préparé par réduction a 500° et maintenu 
pendant 8 heures dans I’hydrogéne a des températures 
comprises entre 900° et 700° (rouge tres net), conserve la 
propriété de transformer le benzene en cyclohexane. Mais 
une température de 700° lui enleve cette aptitude, sans 
lui é6ter celle de réduire le nitrobenzéne en aniline. 

Pratiquement, il sera avantageux d’effectuer la réduc- 
tion de l’oxyde entre 300° et 400°. Mais, dans tous les cas, 
avant d’employer le métal, il faut s’assurer, par un essai 
direct trés rapidement effectué, qu’il transforme a 180° 
le benzéne en cyclohexane. 


Trotstime mETHopE. — Nous avons indiqué plus haut 
(p. 2597 et 262) que les acétones et les alcools aryliques 


(1) Paul Sabatier et L. Esprit, Revue scient., t. 1, 1914, p. 962. 


Ann. de Chim., 9° série, t. 1V. (Nov.-Déc. 1915.) 18 


Fy 
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et polyaryliques, hydrogénés sur le nickel au-dessus 
de 300°, sont réduits directement en hydrocarbures cor- 
respondants. 

Mais si lon opére la méme hydrogénation entre 160° 
et 180° sur un nickel actif, reconnu capable d’hydrogéner 
le benzene, on atleint immédiatement les hydrocarbures 
cyclohexaniques. C’est ce que Darzens avait deja observe 


pour les acétones monoaryliques. Liacetophenone 
Cc® Hs. CO. CH3, 


hydrogénée vers 180° sur un nickel actif, se change en 
éthylcyclohexane ('). 

Nous avons établi qu'il en est de méme pour les acé- 
tones diaryliques et pour les divers alcools aryliques que 
nous avons essayés (*). 

Les vapeurs de benzophénone C* H*. CO. C*H®, entrai- 
nées par un excés d’hydrogéne sur un nickel actif, a 160°- 
170°, sont intégralement transformées en dicyclohexyl- 
méthane C8 H''. CH?. C&H!', bouillanta 250°, absolument 
inattaqué a froid par le mélange sulfonitrique. 

La diphénylpropanone symétrique, 

Cé Hs. CH?. CO. CH2. C& HS, 
hydrogénée 4 155° sur un bon nickel, fournit de suite le 
dicyclohexy lpropane ay correspondant, et il en est de 
méme du phénylbenzoyléthane 

Co HS, CH. CH2, CO.C8 HB. 


Des résultats semblables sont obtenus, quoique avec 
moins de facilité, pour les alcools aryliques. L’alcool ben- 
ayvlique C®H*®.CH?OH, peut ainsi fournir |’éthyleyclo- 


hexane. 


(') Darzens, C. R. Acad. Sc., t. CXXXIX, 1904, p. 868. 
(*) Paul Sapatrer et Murat, C. R. Acad. Sc., t. CLVII, 1914, 


p. 761. 
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Sinirnow ayait constaté (!) que le méthophényldimé— 
thylcarbinol-1.4, 
/ CHS 


CH3.Cé H*.COHS ays 


hydrogéné sur le nickel a 150°, se change en paramen- 


thane 


\H3 
CH3,C§ He. cHC OH i 


— 
we 


CHAPITRE IIT. 


Préparation des trois cyménes et des trois menthanes. 


Dans un travail antérieur publié avec Senderens, l’un 
de nous a indiqué que le paracyméne ou paramethyl- 
tsopropylbenséne, soumis a Vhydrogénation directe sur 
le nickel, est changé en paramenthane ou paraméthyl- 
isopropycyclohexane bouillavt a 169°-170° (2), et que ce 
dernier est fourni également par l’hydrogénation du men- 
théne ou du limonene. 

Dans ce méme travail, on avait attribué par erreur la 
méme constitution au produit d’hydrogénation du sy/lves- 
tréne, qui en réalité se rattache au groupe du métacy- 
mene. 

Nous avons jugé intéressant de reprendre ’hydrogéna- 
tion du sylvestrene, et aussi de réaliser celle du paracy- 
méne, en partant d'un produit formé par une synthese 
réguliére connue de nous. Ayant été de la sorte conduits 
a élargir le probléme, nous avons cherché 4 préparer les 
trois menthanes ortho, méta et para, par hydrogénation 
directe des trois cyménes ortho, méta et para, préalable- 
ment obtenus. 

Nous sommes arrivés aux lrois cymenes en passant par 


(1) Smirnow, J. Soc. phys. chim. russe, t. XLI, 1909, p. 1374. 
(7) Paul Sapatier et SeNDERENS, C. R. Acad. Sc., t. CXXNII, 


Tg01, p. 1294. 
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les ois diméthylcrésylcarbinols ortho, méta et para, 


none 


CH. C8 Ht. COKK Gy: 


Trois voles principales permettent d’atteindre ces 
alcools : 

1° Action de Viodure de méthylmagnésium sur les 
toluates d’éthyle ortho, méta, para, 


CH3.C*H4.C0.0C? HS; 


° Action de Viodure de méthylmagnésium sur la cré- 
sylméthylcétone ortho, méta,; para, 


CH3. C6 H+. CO. CH3, - 


que fournit la catalyse 4 400° sur la thorine ou sur l’oxyde 
manganeux, d’un mélange d’acide acétique et d’acide 
toluique CH?.C*H*.CO?H ortho, méta ou para; 

3° Action de la propanone CH?.CO.CH® sur le bro- 
mure de crésylmagnésium, ortho, méta ou para, 


CH3. C6 H+. MgBr, 


issu de l’actiondu magnésium sur le bromotoluéne corres- 
pondant. 

Les trois voies conduisent a un complexe organomagné- 
sien de méme nature, dont la destruction par l’eau con- 
duit aux carbinols. Ceux-ci sont un peu décomposés par 
distillation sous la pression ordinaire. Leurs yapeurs, 
dirigées sur une colonne de thorine a 35v°, sont totale- 
ment déshydratées avec formation de crésylpropénes-2- 
ortho, méta ou para, 

CHS. CHS.G = GH®, 
CH 


hydrocarbures éthyléniques, distillables sans décomposi- 
tion ala température ordinaire. 


Les vapeurs de ces derniers, hydrogénées a 200°-220°, 


) dye 
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sur un nickel peu actif, reconnu incapable Whydrogéner 
le noyau aromatique, sont complétement transformées en 


cyménes ortho, méta ou para, 
CH3 
CHB.CeH, CHO 
\CHB 
Les vapeurs de ces trois cyménes, soumises a Vhydrogé- 
nation & 170°-180° sur un nickel actif, sont changées en 
menthanes, ou méthylisopropylcyclohexanes ortho, 


méta ou para, 
/ CHB 


CHG 0 CHC ye 


Le produit de Vhydrogénation est traité a froid par le 
mélange sulfonitrique qui n’attaque pas les menthanes, et 
dissout les petites doses de cyméne non transformé. Pour 
enlever a l’hydrocarbure les petites proportions de pro- 
duits nitrés qu’il peut renfermer, on fait passer ses vapeurs 
~ avec de l’hydrogéne sur du nickel a 200°; on lave avec un 
acide dilué qui fixe l’amine ainsi produite, on séche et 


Yon rectifie. 


Série ortho. — Le complexe magnésien, préparé par 
la deuxiéme voie, a fourni le carbinol bouillant a 126°- 
130° sous 45™". Par déshydratation trés aisée des vapeurs 
sur la thorine, on isole Vorthocrésylpropéne-2, liquide 
bouillant 4 175° (corr.). A 15°, on a trouvé: 

GP 0), O00 1 et pwn ole 
on en déduit comme pouvoir réfringent moléculaire 


Rp = 43,9 
(calculé 44,4). 
Tiffeneau, qui avait isolé cet hydrocarbure par déshy- 
dratation au moyen d’acide oxalique du carbinol obtenu 
par la premiere voie, lui avait assigné un point d’ébullition 


moins élevé, 168°-160° ('). 


(1) Tirrenzau, Ann. de Chim, et de Phys., 8° série, t. X, 1907, 
p. 145. 7 


i 7 ee. 
= ee. : ‘ 
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L’hydrogénation directe 4 200° sur un nickel peu actif 
transforme totalement le précédent hydrocarbure en 
orthocyméne, liquide incolore d’odeur légérement 
musquée, qui bout & 175° (corr.): ad} = 0,8902, eb; 


BY oye ; 
d2? = 0, 8740 et p= il ;WO! ; 


on en déduit comme pouvoir réfringent Ry = 45,1 (calculé 
44,8). | 
Ce carbure hydrogéné & 172° sur un nickel trés actif, 
a fourni de suite l’orthomenthane, liquide incolore 
d’odeur faible qui bout a 171° (corr.): dj} =0,8326, et 
a, 202 


7 
dj! + 0,8135 avec nip, 447: 


On en déduit comme pouvoir réfringent Ry= 45,96 
(caleulé 46,03). 

Ainsi obtenu par synthése a partir de produits inactifs, 
Vorthomenthane est un racémique, inactif sur la lumieére 
polarisée. 

Kay et Perkins junior, qui avaient préparé cet hydro- 
carbure en partant de l’éther éthylique de acide hexa- 
hydroorthotoluique, \ui avaient assigné le méme point 
d’ébullition ('). 


Série méta. — Le complexe magnésien, préparé par 
la deuxiéme voie fournit le carbinol, qui se décompose 
par distillation, méme sous 3o™™, La déshydratation trés 
aisée fournit le métacrésylpropéne-2, liquide d’odeur 
pénétrante qui bout a 185°, A 29°, on a trouve : 


BRA 10)9095 et Np = 155305 


Mee Sie] 6) s 
@ot Ryp= 44,9 (caleulé 44,4). 

Par hydrogénation directe 4 210° sur un nickel peu 
actif, il se change intégralement en métacyméne, qui 


(*) Kay et PERKINS Junior, J. chem. Soc., t. LXXXVIH, 1905, p. 1066, 


” 
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bout a 194°-175° (corr.), A 22°, ona: 
d2? = 0,8590 et np = 1,493, 


Ry = 45,2 (caleulé 44,8). 

Tiffeneau, qui avait hydrogéné le carbure éthylénique 
par le sodium et l’alcool, a indiqué pour cet hydrocarbure, 
aussi bien que pour le métacyméne, des constantes phy- 
siques 4 peu prés identiques (‘). 

Le métacyméne hydrogéné 4 180° sur un nickel trés 
acufa été intégralement transformé en métamenthane, 
liquide incolore d’odeur agréable, qui bout a4 166°-167° 
(corr.). Nous avons trouvé a 24°: 


a2* = 0,7965 et Dp 1,4405 


dou Ry= 46,2 (caleulé 46,0). 

Cet hydrocarbure avait été isolé suivant une voie tout 
a fait différente par Knéwenagel, en réduisant par le zinc 
et acide acétique, le dérivé iodé issu du menthol corres- 
pondant. I] lui avait assigné un point d’ébullition iden- 
tique (*). 

Nous sommes arrivés a un métamenthane dextrogyre 
en hydrogénant a 200° sur un nickel actif le syleestréne 
naturel dextrogyre. Le sylvestréne, qui provenait de la 
maison Schimmel, bouillait a 176°-178°, et il donnait 
A 21°: d2' = 0,8625 et mp=1,477, avec un pouvoir rota- 
toire spécifique a 21°, [a ])— + 15°,6, valeurs un peu 
différentes de celles qui avaient été défimies par Atter- 
bere’ (>). 

Le produit obtenu par Vhydrogénation a été purifié 


” 


comme il est indiqué plus haut (p. 293). C’est un liquide 


(2) Tirrenzau, Ann. de Chim. et de Phys., 8° série, t. X, 1907, 
p. 145. 

(2) KnéwenacEL, Ann. Chem. Pharm., t. CCXCVII, 1897, p. 174. 

(*) ATTeRBERG, Ber. chem. Ges., t. X, 1897, p. 1202, 


\ 
vinitzv etenina 
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e x re 1) = 
qui bout a 167°-168°. Nous avons trouvé: d, = O;82501eU; 
423°, d2®=0,8116 et ny =1,446; d’od Ry= 45,9 (cal- 
culé 46,0). Il est dextrogyre, avec un pouvoir rotatoire 
spécifique a 23°: ea ot OGs 


Série para. — Nous sommes partis de Péther brom- 


hydrique’du paraméthylcyclohexanol, préparé lui-méme 
par V’hydrogénation directe du paracrésol (’). Par action 
sur le magnésium dans |’éther anhydre, on obtient la for- 


‘ r *y pie rae eed = 
mation réguliére de Vorganomagnésien, accompagnee 


d’une certaine production de diparacrésyle, 
CH3, Cé H* — C6 H+. CH3. 


La réaction de la propanone sur |’organomagnésien 
(voie n° 3) a lieu réguliérement : le produit de la décom- 
position par eau, distillé sous pression réduite (75™™), 
fournit le paracrésyldiméthylcarbinol bouillant a 145° 
sous 7o™™", puis une dose assez importante de diparacré- 
syle dont les cristaux fondent a 121°. Le rendement en 
alcool n’est pas trés élevé. 

Nous avons trouvé, a 22°, 

dz? = 0, 9993 et ny — Tost 
d’oi Rp = 46,6 (calculé 46,4). 

Par distillation sous la pression ordinaire, il se décom- 
pose partiellement; le passage des vapeurs sur une 
colonne de thorine a 300°, totalise cette déshydratation 
et fournit le paracrésylpropéne-2, qui bout a 186°-188°. 
Nous avons trouvé : dj = 0,g121 et, 416°, d\* = 0,9094, 
AVEC 72) =f, 2Gpud Ol An enon 

Tiffeneau avait déja isolé cet hydrocarbure avec des 
caractéres identiques (*). 


(*) Paul Sapatieret Maitug, C. R. Acad. Sc., t. CXL, 1905, p. 356. 
(*) Tirrenzau, Ann. de Chim, et de Phys., 8° série, t. X, 1907, 
p- 145. 


on 
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L’hydrogénation a 220° sur un nickel peu actif le change 
en paracymeéne, bouillant 4 175°,5, d?*= 0,852, iden- 
tique au produit déja préparé antérieurement par diverses 
voles. 

Le paracyméne ainsi obtenu a été hydrogéné a 180° 
sur un nickel trés actif, et transformé intégralement en 
paramenthane, liquide incolore, d’odeur agréable, lége- 
rement anisée, bouillant 4 167°-168° (corr.). Nous avons 
trouve d} == 0,8134 eta 25°, 


d?> = 0,8028 et Np = 1,440; 


d’ot Ryp= 45,9 (calculé 46,0). 

Le produit que Pun de nous avait préparé antérieure- 
ment avec Senderens a partir du paracyméne du camphre, 
ou bien par hydrogénation directe du menthéne ou du 
limonene, avait été décrit avec une densité identique, 
mais ayec un point d’ébullition un peu plus élevé, 169°- 
170° ('). Il devait sans doute retenir un peu de produit 


nitré. 


CHAPITRE IV. 


Préparation de divers hydrocarbures diaryliques. 


I. — DIPHENYLMETHANE. 


Le diphénylméthane C*H*®.CH?.C°H® était habituel- 
lement préparé par réaction du benzéne sur le chlorure de 
benzyle C* H®.CH?CI, en présence du chlorure d’alumi- 
nium anhydre (méthode de Friedel et Crafts). Mais on 
peut le produire trés avantageusement par Vhydrogéna- 
tion du benzhydrol ou de la benzophénone. 

Cette hydrogénation avait été pratiquée antérieurement 
par les anciens procédés de réduction, zine et acide sul- 


(1) Paul Sapatrer et SeNDERENS, C. R. Acad, Sc., t. CXXXII, 1901, 
p. 1296, 
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furique [Zincke et Thérner (')], poudre de zine [ Stoe- 
del (2)], acide iodhydrique et phosphore [Groebe (*)]. 

Nous avons reconnu que l’hydrogénation directe sur le 
nickel donne des résultats trés avantageux. 

Les vapeurs de bensophénone CSH*.CO.C®H? (qui 
fond a 48° et bout a 305°) sont entrainées par un exces 
d’hydrogéne sur une colonne de nickel réduit, maintenue 
au-dessus de 300°. Il y a transformation intégrale en 
diphénylméthane, qu'une seule rectification suffit a four- 
nir en cristaux purs, fondant a 27° et bouillant a 264°- 
265°. 

De méme le benshydrol C* H®. CHOH. C* H® (qui fond 
a 68° et bout a 298°), soumis a Vhydrogénation sur le 
nickel maintenu 4 380°, est totalement changé en un 
liquide bouillant 4 260°-265°, constitué par du diphényl- 
méthane, qu’une seule disullation procure en cristaux fon- 
dant a 27°. 


Préparation du benzhydrol. — Le benzhydrol peut 
étre facilement préparé par la méthode des organomagné- 
siens. Deux voies peuvent étre suivies : 

1° On fait agir l’aldéhyde benzoique sur le bromure de 
phénylmagnésium ; 

2° On traite par un éther formique, par exemple le for- 
miate d’éthyle, 2™°! de bromure de phénylmagnésium. On 
est, dans les deux cas, conduit au méme complexe, masse 
blanche solide : 

Co HY 


cops 7 CH — OMgBr. 


Le traitement de ce produit exige certaines précautions 
a zs Rae. N x ? . . . 
spéciales. On l’ajoute peu a peu a l'eau acidulée d’acide 


(") Zincke et THorNER, Ber, chem. Ges., t. X, p. 1473. 
(*) StapeL, Ann. Chem. Pharm., t. CXCIV, p. 307. 
(*) Graze, Ber. chem. Ges., t. VII, p 1624. 
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sulfuriqae et convenablement refroidie. Aprés dissolution 
complete et saturation au bicarbonate de sodium, on lave 
rapidement iv paide éthéré, et, aprés décantation, on 
élimine l’éther par distillation au bain marie. 

Par refroidissement, la liqueur abandonne une cristal- 
lisation abondante de benzhydrol, qui, purifié par une nou- 
velle cristallisation dans l’alcool ou dans la ligroine, se 
présente en cristaux fondant exactement 4 68°, Le ren- 
dement est trés éleyé et voisin de la théorie. 

Le benzhydrol pur, fondu 468°, bout a 298° et peut 
étre pratiquement distillé sous la pression ordinaire, ne 
subissant pendant Ja durée de cette distillation qu'une 
décomposition minime en eau et oxyde de benzhy- 
drile (*). 

Ce dernier est lui-méme lentement détruit 4 300°, en 
donnant un mélange de benzophénone, de diphénylmé- 

‘ thane et de tétraphénylméthane. Mais 8 heures de chauffe 
dans un appareil areflux ne suffisent pas a terminer cette 
scission du benzhydrol (?). 


Préparation du tétraphényléthane symétrique. — 
Si dans la préparation du benzhydrol qui vient d’étre 
décrite, on modifie légérement le mode opératoire indi- 
qué, les résultats peuvent ¢tre profondément changés. 

C’est ce qui arrive quand, au lieu de laisser cristalliser 
le benzhydrol dans le liquide chaud débarrassé d’éther, on 
distille de suite, méme sous pression réduite, ce liquide, 
dans l’espoir d’isoler le benzhydrol par fractionnement. 

A la suite des produits de téte qui contiennent le reste 
de l’éther, l'eau, Jes petites proportions de bromoben- 
zene (157°) et, selon le cas, de formiate d’éthyle (54°), ou 
d’aldéhyde benzoique (179°), la distillation fournit de 280° 
4 330° une proportion importante de liquides qui deyraient 


” 


(*) Linnemann, Ann. Chem. Pharm., t. CXXXIII, p. 6. 
(7?) Ner, Ann. Chem. Pharm., t. CCXCVIII, 1897, p. 233. 
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renfermer tout le benzhydrol (qui bout a 298°), et il reste, 
4 330°, dans le ballon une certaine dose de liquide vis- 
queux rouge orange. 

La portion principale (280°-330°) cristallise partielle- 
ment par refroidissement; mais les cristaux déposés sont 
constitués, non par du benzhydrol (qui fond a 68°), mais 
par du ¢étraphényléthane symétrique 

(C15)? CH. CH (C8 H8) 


4 peu prés insoluble dans |’alcool froid et fondant a 211°. 

Le liquide qui a déposé ces cristaux, additionné d’un 
exces d’alcool, fournit un mélange limpide qui ne tarde 
pas ase troubler et 4 donner un dépét abondant de cris- 
taux blancs du méme tétraphényléthane; la liqueur alcoo- 
lique qui reste, soumise a la distillation, fournit, apres 
élimination de VPalcool, du diphénylméthane (qui bout 
a 205°) et de la benzophénone (qui bout a 305°), avec de 
petites quantités de benzhydrol. 

Les queues rouges de distillation, qui sont demeurées 
dans le ballon a 330°, reprises a froid par un excés d’al- 
cool, donnent lieu 4 une nouvelle séparation de cristaux 
de tétraphényléthane. 

On voit done que la distillation du benzhydrol, effec- 
tuée, méme sous pression réduite, en présence des diverses 
matiéres étrangeéres introduites par les réactions de for- 
mation, ne peut étre réalisée, sans qu’il subisse une des- 
truction a peu pres totale, donnant lieu a la production 
simultanée de benzophénone, de diphénylméthane et de 
tétraphényléthane. 

Les réactions suivantes représentent ces dédouble- 
ments ; 


3( C8 Hs. CHOH. C&H5) = 2 H20 + C&Hs. CO. C8 HH 


: + (C8 HS)? CH. CH. (C8 H8)2 
€ 
2(C8H5. CHOH. Cs Hs) = H20 + C8H5.CO.CeHs 


+ C®H*,CH2, CH, 


eee eileen 
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Ces réactions du benzhydrol sur lui-méme peuvent étre 
considérées comme sa déshydrogénation en benzophé- 
none, l’hydrogéne libéré étant immédiatement utilisé pour 
hydrogéner une partie de cette derniére soit en diphényl- 
méthane, soit surtout en tétraphényléthane symétrique : 

C* Hs. GCHOH.C® Hs = oH + C&H®.cO.Cc*H3, 
C®H5.CO.C& H5 + 4H = H?0 + C*H3. CH?. C8 Hs, 
C®&H>.cO.c&H> + 3H = H20 + Cs De 


ce dernier résidu se soudant a lui-méme pour fournir le 
tétraphényléthane. 

~ Nous avons indiqué plus haut que ces réactions ont 
lieu trés lentement quand on maintient le benzhydrol 
a 300° dans un appareil a reflux. Ici, la présence de ma- 
tiéres étrangéres dans le produit du dédoublement de Vor- 
ganomagnésien, les déterimine trés vite par une sorte de 
catalyse spéciale trés intense. 

Nous avons cherché a vérifier si on peut provoquer 
une destruction du méme genre, en ajoutant artificielle- 
ment certaines substances au benzhydrol pur. 108 de benz- 
hydrol cristallisé sont dissous dans 50% d’éther, et l'on 


em? 


ajoute 2 d’acide chlorhydrique concentré, Apres 
quelque temps de repos, on chasse l’éther au bain—marie ; 
la solution, refroidie 4 ce moment, dépose des cristaux de 
benzhydrol, fondant a 68°. Mais si aprés l’avoir réchauflée 
pour redissoudre les cristaux, on la distille, on la voit 
brunir, et Von recueille non du benzhydrol, mais du 
diphénylméthane, de la benzophénone, et du tétraphényl- 
éthane, si facile a caractériser par son point de fusion 
de 211° et par son insolubilité dans Valcool froid. Il 
demeure dans le ballon a 330° une certaine dose de 
matiére rougeatre visqueuse, d’ou le traitement par l’al- 
cool permet encore d’extraire du tétraphényléthane. 
L’orientation du dédoublement rapide du benzhydrol 
impur vers le systeme bensophénone-télraphény léthane 
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est sans doute favorisée par l’existence d’une veritable 
combinaison issue de ces deux substances. 

Si lon mélange molécules égales de benzophénone 
(qui fond a 47°) et de tétraphényléthane (qui fond a 211°), 
soil respectivement 15,3 et 38,3, et si lon chauffe dou- 
cement, la benzophénove fondue dissout la totalité du 
létraphényléthane. La dissolution, rameneée a la tempéra- 
ture ordinaire, est un liquide visqueux tmeolore, qui ne 
cristallise pas, méme au-dessous de 0”. Si l’on ajoute une 
quantilé suffisante d’alcool froid, tout se dissout en une 
liqueur bhomogéne; mais celle-ci, d’abord limpide, ne 
tarde pas a se troubler et dépose progressivement la tota- 
lité du tétraphényléthane en cristaux blancs, le liquide 
alcoolique surnageant ne retenant que la benzophénone. 

lly a donc une véritable combinaison des deux corps, 
qui ne survit que trés peu de temps a la dissolution dans 
Valeool. On s’explique mieux ainsi comment, dans la 
distillation du mélange, les vapeurs de benzophénone 
entrainent vers 300°-330° celles du tétraphényléthane, 
qui seul ne pourrait bouillir que vers 3go°. 

Dailleurs nous avons reconnu que le méme dédouble- 
ment rapide du benzhydrol pur, peut étre atteint faci- 
lement par ’emploi de catalyseurs appropriés. 

Déja Kuéwenagel et Hecker avaient indiqué qu’en 
présence de poudre de cuivre, le benzhydrol se dédouble 
assez rapidement a 290°. 28 de benzhydrol, additionnés 
de o®,5 de cuivre pulvérulent, ont dégagé en 2 heures, 
6°™ dhydrogéne et produit 08,25 de benzophénone, et 
08,6 de tétraphényléthane, avec de faibles doses d’éther- 
oxyde et de diphénylméthane ('). 

Nous avons vérifié qu’en dirigeant les vapeurs de 
benzhydrol sur une colonne de cuivre réduit, maintenue 


(*) KNOwENAGEL ET HeckER, Ber. chem. Ges., t. XXXVI, 1903, 
p. 2816. 
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a 350°-380°, ily a, avec un trés faible dégagement de gaz, 
formation d’eau, de benzophénone, et de tétraphényl- 
éthane. : 

Cette décomposition du benzhydrol correspondant a 
une élimination d’eau, nous avons pensé que les cataly- 
seurs de déshydratation pourraient la déterminer. Effecti- 
vement, si l'on dirige les vapeurs du benzhydrol pur sur 
une colonne de thorime, maimtenue vers 420°, il se trans- 
forme, sans élimination d’hydrogéne, mais avec séparation 
d’eau, en un mélange liquide, que la distillation nous a 
permis de séparer en diphénylméthane, benzophénone et 
tétraphényléthane. 


Propriétés du tétraphényléthane s)métrique. — 
Le trétraphenyléthane symétrique, qui est si aisément 
préparé par les diverses voies qui viennent d’étre décrites, 
avait déja été isolé par Groebe en hydrogénant la benzo- 
phénone ou la benzopinacone par chauffe de 6 a 8 heures 
avec l’acide iodhydrique et le phosphore ('), puis par 
Steedel en réduisant la benzophénone par la poudre de 
zinc (7). Zagumeny avait obtenu en réduisant a chaud 
par le zine et Vacide chlorhydrique une solution acétique 
de benzhydrol (*). 

IL est a peu prés insoluble dans Valcool froid; i] est au 
contraire trés soluble dans le chloroforme, d’ot il cristal- 
lise en magnifiques cristaux prismatiques brillants, 

Il se dissout facilement dans le benzene, et en recristal- 
lise en belles aiguilles qui contiennent 1™! de benzene de 
eristallisation pour 1™! de lhydrocarbure. Ces aiguilles 
s’effleurissent a l’air en perdant du benzéne, mais inver- 
sement, nous avons constaté que, sil’on fait passer a froid 
sur les cristaux effleuris un courant d’air saturé de vapeurs 


(1) Grass, Ber. chem. Ges., t. VII, 1875, p. 1055. 
(2) SrapeL, Ann. Chem. Pharm., t. EXCIV, 1878, p. 310. 
(*) Zacumeny, Ann. Chem. Pharm., t. CLXXXIV, 1876, p. 176. 
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de benzene, celui-ci se fixe de nouveau sur eux a raison 
de 1™” par molécule. 

of,520 de tétraphényléthane ont fixé 08,125 de ben- 
zéne (calculé 03,121). 

Nous avons tenté de réaliser Vhydrogénation directe du 
tétraphényléthane, dans l’espoir d’obtenir le tétracyclo- 
hexyléthane. Les vapeurs de !hydrocarbure, fondu a 211°, 
ont été entrainées par un excés d’hydrogéne sur une 
colonne de nickel trés actif, maintenue, vers 220°-230°. 
Nous n’avons recueilli que du diphénylméthane et du 
dicyclohexylméthane, issus de la scission de la molécule et 
de Vhydrogénation des troncons. 


Il. — DIPHENYLETHANES. 


Les deux diphényléthanes, prévus par la théorie, sont 


connus : 


1° Diphényléthane symétrique. — Le diphényléthane 
symétrique ou 4, désigné souvent sous le nom de 
dibenzyle, C® H®.CH?.CH?.C* H, est préparé avec la plus 
grande facilité. 

Nous fatsons réagir l’aldéhyde benzoique sur le chlorure 
de benzylmagnésium (issu du chlorure de benzyle). Le 
complexe obtenu étant décomposé par Veau, fournit 
Valeool C* H®.CH?. CHOH.C* H®, accompagné d’une cer- 
taine proportion de dibenzyle, produit pendant l’action du 
magnésium sur le chlorure de benzyle. Les vapeurs du 
mélange de ces deux corps sont dirigées sur une colonne 
d’oxyde de thorium maintenue vers 330°, et fournissent, 
par déshydratation totale du diphényléthanol, un mélange 
du dibenzyle, non modifié, et de stilbéne 


Cs H>.CH = CH.C®Hs, 


Les vapeurs de ce dernier mélange, hydrogénées vers 
220°-240° sur un nickel peu actif, se transforment inté- 
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gralement en dibenzyle pur, fondant a 51°, et bouillant 
a 284°. 

Ainsi qu’on Ia vu plus haut (p.-256) le diphényléthanol 
peut fournir directement le diphényléthane par hydrogé- 
nation directe de ses vapeurs sur le nickel a 380°; ce qui 
permet de supprimer le passage sur l’oxyde de thorium, 
et d’entrainer de suite par I’hydrogéne sur le nickel, les 
vapeurs du produit brat issu de l’organomagnésien. 

L’un de nous avait indiqué antérieurement avec 
Mailhe, qu’on atteint le méme hydrocarbure, en hydro- 
gémant a 290°-230° sur un nickel affaibli, la diphényl- 
éthanedione, C®H>.CO.CO.C8H® (qui fond a 95°). La 
transformation est intégrale. [1 en est de méme avec la 
benzoine ou diphényléthanolone, C6H*®. CHOH.CO.C*H5 
(qui fond a 137° et bout a 343°) ('). 


2° Diphéenyléthane dissymétrique. — Nous avons 
fait réagir l’'acétophénone C* H®.CO.CH®, sur le bromure 
de phénylmagnésium. L’action de l'eau sur la masse 
obtenue fournit, avec un bon rendement, le diphényl- 
éthanol-az-a. (C* H®)?. COH.CH?, corps solide cristallisé, 
qui fond a 81° et distille vers 285°-2g90° sous la pression 
ordinaire en se décomposant assez fortement en eau et 
diphényléthéne dissymétrique. Pour totaliser ce dédou- 
blement, il suffit de diriger les vapeurs de l’alcool sur de 
la thorine chauffée au-dessus de 300°. 

Le diphényl-a-a-éthéne (C°H*')? C=CH? est un 
liquide incolore d’odeur pénétrante peu agréable, qui 
bout sans décomposition appréciable a 277°-280° (corr.). 
A 21°, nous avons trouvé : d3' = 1,028, et np= 1,606. 

Les vapeurs de cet hydrocarbure, hydrogénées rapi- 
dement a 230°-250° sur un nickel peu actif, sont changées 


totalement en diphényléthane-as (Clr?) CH CH3: 


(1) Paul Sapatier et Maitug, Ann. de Chim. et de Phys., 8° série, 
t. XVI, 1909, p. 85. ; 
Ann. de Chim., 9° série, t. IV. (Nov.-Déc. 1915.) 19 


286 PAUL SABATIER ET MARCEL MURAT. 


. . . a . . . a oO 
C’est un liquide incolore, tres dispersif, qui bout a 270°- 
i . . 21s 
272° (corr.). Nous avons trouve, a ais 2) ones 
et Np = 1,573; d’ot Ryp= 5g, 8 (calculé 59,9). 


Il]. — DteHENYLPROPANES. 


Nous avons préparé les quatre diphénylpropanes prévus 


par la théorie : 
1° Diphénylpropane-1.3, ou normal, 
C*° H®. CH2. CH?. CH?. Cs HS, 
Nous sommes partis de la dibenzylcétone 
C8H3.CH?,CO.CH?.C#HS, 


facilement préparée en catalysant, sur l’oxyde manganeux 
ou sur la thorine a 400°, l’acide phénylacétique 
C*°H>.CH?.CO?H. Les vapeurs de cette acétone (qui fond 
a 35° et bout a 329°) entrainées par un courant rapide 
@hydvrogéne sur du nickel réduit, maintenu vers 400°, 
sont changées avec un rendement de 7o pour 100 en 
diphénylpropane symétrique, accompagné de petites pro- 
portions de toluéne provenant d'une scission de la molé- 
cule acétonique, avec séparation d’oxyde de carbone, 
d’ailleurs changé par le nickel en anhydride carbonique et 
méthane. 

Nous avons préparé le méme hydrocarbure, en hydro- 
génant sur le nickel a 360° les vapeurs de la diphényl- 
1.3-propanone-1 C°H’.CO.CH?.CH?.C&8H5 (qui fonda 72° 
et bout au-dessus de 340°), obtenue en catalysant sur 
Poxyde manganeux un mélange d’acide benzoique ‘et 
d’acide hydrocinnamique C* H>.CH?,CH?.CO?H. 

Le diphénylpropane-1.3 est un liquide incolore doué 
une légére fluorescence bleue, qui bout a 302°. Son 
odeur rappelle celle du diphénylméthane. II se solidifie en 
cristaux qui fondent a 6°. 


oe 


le * 
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2° Diphénylpropane-1.2, 


/ G8 HS 


C*HS.CH®.CHC Oy, ° 


En faisant réagir l’acétophénone C*H’.CO.CH?, sur le 
chlorure de benzylmagnésium, puis détruisant par l’eau, 
nous ayons isolé le phénylbensylméthylcarbinol, 


/ C8 HS 


C#H8.CH?.COHC (,, 


qui bouta 289°-292°, et qui est assez facilement séparé par 
rectification des petites doses de dibenzyle produit pendant 
la réaction du magnésium. 

Les vapeurs de cet alcool, déshydratées sur la thorine 
au-dessus de 300°, sont totalement transformées en 
diphényl-1.2-propéne-t, 

. ; /C8 HS 


C6 H5.CH = C\ CH? > 


beaux cristaux qui fondent a 82° et bouillent 4 285°. Cet 
hydrocarbure avait déja été isolé par Klages ('). 

Les vapeurs de ce carbure, hydrogénées 4 220° sur un 
nickel reconnu incapable d’hydrogéner le benzene, sont 
changées intégralement en diphénylpropane-1.2, bouil- 
lant a 280°-282° (corr.). Nous avons trouvé, a 23°: 
aa = 0, 0940, €t 2p — 1,095; d’ou Ry = 64,56 (caleulé 


3° Diphénylpropane-1.1, (C*H5)?CH.CH?.CH?. — 


Pour arriver ace carbure, nous avons fait réagir la benzo- 
phénone C* H*.CO.C®H> sur VPiodure d’éthylmagnésium ; 
la destruction par l’eau du complexe magnésien fournil 
avec un bon rendement Je diphényléthyicarbinol 
(C* H*)? COH.CH?.CH?, qui cristallise en belles trémies 


brillantes, formées de tables rhombiques d’angle voisin 


(1) Kuages, Ber. chem. Ges., t. XXXV, 1902, p. 2647. 
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de 85°. Il fond a 95°. Masson, qui avait obtenu cet 
alcool par une autre yoie, avait indiqué comme point de 
fusion g1°-g2° ('). 

Par simple distillation sous la pression ordinaire, cet 
alcool se déshydrate totalement en diphényl-1.1-pro- 
péne-1, (C*H*)?C = CH.CH?, bouillant a 284°,5, et 
solidifiable en aiguilles qui fondent a 51°, 5. ; 

Ce dernier, maintenu en surfusion a l’état liquide, 
posséde a 23° une densité d)* = 1, 0076, avec Ny = 1,593. 

IL recristallise de Valcool ordinaire en belles lames 
nacrées, dont un grand nombre affectent la forme de 
triangles isoscéles un peu obtus parfois groupés en croix 
par leurs angles aigus. 

Cet hydrocarbure solide est accompagné d’une petite 
dose dun isomére liquide bouillant a 279°-281° (corr.), 
et de constantes physiques assez voisines : d|* = 1,0038, 
el Np=1,087. Cest sans doute le diphényl-1.1-pro- 
péne-2, (C°H*)? CH.CH = CH?, formé par isomérisation 
du premier, pendant la déshydratation du carbinol. 

Ces deux hydrocarbures, soumis ensemble a l’hydrogé- 
nation sur un nickel peu actif, fournissent un hydro- 
carbure unique, le diphénylpropane-1.1, qui bout a 
278°, 5-280°,5 (corr.). Le méme point d’ébullition lui 
avait élé assigné par Klages et Heilmann, qui l’avaient 
isolé par une autre voie (7). Nous avons trouvé, a 24°: 
di*== 0; 9881, et np= 1) 5693 dou Ry— 04,8 (caleulé 
64,6). 


4° Diphénylpropane-2.2, (C*H*)?C(CH*)2. — Cet 
hydrocarbure avait été préparé par Silva, selon la méthode 
de Friedel et Crafts, en faisant agir le dichloropropane-2.2 
ou chloracétol CH*.CCL?.CH? sur le benzéne en présence 


(*) Masson, C. R. Acad. Sc., t. CXXXV, 1902, p. 533. 


(?) Ktacges et Hetnmann, Ber. chem. Ges., t. XXXVII, 1904, 
p: 1450. 


—— = 
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de chlorure d’aluminium anhydre. Mais l’auteur s’était 
borné a signaler la formation de cet hydrocarbure, bouil- 
lant a 281°-289°, a cété de petites doses de cuméne 
(bouillant 153°) etd’un autre carbure (bouillant a 300°), 
sans donner aucun deétail, ni sur l’opération, ni sur le 
produit (‘). : 

Nous avons repris cette méme opération, en opérant a 
froid sur 508 de chloracétol dissous dans 5oo8 de benzéne, 
auxquels on ajoute par petites portions jusqu’a 88 de 
chlorure d’aluminium. Nous avons ainsi isolé, sans for- 
mations accessoires notables autres qu’un peu de cuméne 
(isopropylbenzéne), go’ de diphénylpropane-2.2. C’est 
un rendement d’environ 52 pour 100 de la dose théo- 
rique, 

C'est un carbure quaternaire : on doit done s’attendrea 
y rencontrer une tendance marquée a l’état solide. Effec- 
tivement, le liquide obtenu se solidifie par refroidissement 
en magnifiques prismes épais a bases inclinées qui fondent 
a 29°, et bouillent a 282°-283° (corr.). 

En opérant a 25° sur le liquide maintenu en surfusion, 
nous avons trouvé : dj? =0,9958, el np = 1,570; d’ou 
Rp = 64,55 (calculé 64,57). 


IV. — DiIeHENYLBUTANES. 


La théorie permet de prévoir neuf hydrocarbures de 
formule (C®H*)?C*H8, dont six issus du butane normal 


CH3. CH?. CH2.CH3, 


savoir : 1.4, 1.3, 1.2, 1.1, 2.3, 2.2, et trois issus de Viso- 
butane ou méthylpropane 


/ CH3 


CH?.CHC oss 


Savoir: 1.0, Loz et rd. 


(1) Sitya, Bull. Soc. chim., t. XXXIV, 1880, p. 674. 
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Nous avons préparé cing de ces composés, dont trois 
issus du butane normal, 1.4, 1.2 et 1.1, et deux issus de 


Visobutane, 1.3 et 1.1. 


1° Diphénylbutane-1.4, 
Cé H, CH2. CH2. CH?2. CH?. Cé HS. 


Cet hydrocarbure avait été obtenu par lun de nous avec 
Senderens, comme produit secondaire abondant dans 
Vhydrogénation incomplete du phénylacétyléne 


C®° H.C = CH, 


telle qu’elle est accomplie sur Je cuivre réduit, entre 190° 
etv290°'("): 

Nous ayons constaté que dans certains cas, l’hydrogé- 
nation demeure encore plus incomplete et fournit une 
certaine proportion de diphénylbutadiéne, 


C*H’,CH = CH.CH = CH.C¢Hs, 


cristaux qui fondent a 147° et qui sont tres solubles dans 
Palecool et peu solubles dans léther. Cet hydrocarbure 
avait été isolé par une autre voie (?). 

Le diphénylbutane-1.4 se présente sous forme d’ai— 
guilles ou de tables rectangulaires ou rhombiques inco- 
lores, dont les cotés atteignent jusqu’a 2°™. I] fond a 52°, 
en-un liquide doué d’une belle fluorescence bleue, qui 
bout a 319° (corr.). 


2° Diphénylbutane-1.2, 


/C8HS 


GlHS: CHCHC 6a tga 


En catalysant sur la thorine ou sur Voxyde manganeux 


(*) Paul SapatieR et SENDERENS, Ann. de Chim. et de Phys., 
SUSELLe ater VeengO0snp emo FO. 
(*) ReBurraT, Gaz. chim. ital., t. XX, p. 154. 
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vers 400° les vapeurs d’un mélange d’acide benzoique et 
d’acide propionique, on prépare l’éthylphénylcétone 


C* H®, CO. CH?. CH3 


(qui fond a 21° et bout a 218°). En faisant réagir cette 
derniére sur le chlorure de benzylmagnésium, on arrive au 
phénylbensyléthylcarbinol 

/CoHS 


peril COW Garg tres 


que la distillation sous la pression ordinaire déshydrate 
totalement en un diphénylbuténe, liquide incolore qui 
bout a 294°-296" (corr.). Nous avons trouvé pour cet 
Hgar@carbune, 9a 95°": -O,°==5,0124, “Et “ny == 1,000 5 
dou Ryp= 69,4 (calculé 68,7). Klages et Heilmann, qui 
avaient isolé cet hydrocarbure par une voie un peu diffé- 
rente, lui avaient assigné comme point d’ébullition 296°- 
297° (*). 

Ce diphénylbuténe, hydrogéné sur un nickel peu acuf 
incapable d’hydrogéner le benzéne, se transforme inté- 
gralement en diphénylbutane-1.2, bouillant a 285°-287° 
(corr.). Nous avons trouvé pour ce dernier, a 18°: 
d\* — 1,0092 et ny = 1,587, d’ou Rp = 60,6 (calculé 69,1). 


3° Diphénylbutane-1.1, 
(C8 H5)? CH. CH?. CH?. CHB, 


Nous avons fait réagir le butyrate d’éthyle 


CH3, CH?2. CH?2. CO. OC? Hs 


-sur le bromure de phénylmagnésium. Le complexe ma- 
egnésien, détruit par l’eau, fournit le propyldiphénylcar- 


binol 
CH3, CH2. CH2. COH ( C®& H5)?, 


(1) Kiages et Hertmann, Ber. chem. Ges., t. XXXVII, 1904, p. 1454. 
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que la distillation, méme effectuée sous 35™™, déshydrate 


en diphény lbuténe 


(C8 Hs)2C = CH.CH?, CH3. 


Ce dernier est un liquide incolore, d’odeur assez péné- 
trante, qui bout 4 295°-297° (corr.), et pour lequel nous 
avons trouvé, a 16°: d)\®=1,003g9, et ny=1,999. 

On pourrait atteindre le méme complexe magnésien, 
et par conséquent le méme hydrocarbure, en faisant réa- 
gir la bensophénone C'H>.CO.C®H® sur le chlorure de 
propylmagnésium. Mais le rendement est trés mauvais, 
parce que dans cette réaction intervient avec beaucoup 
d’importance une action secondaire que l’un de nous avait 
signalée antérieurement avec Mailhe, savoir production 
de l’alcool secondaire issu de l’acétone, et séparalion du 
carbure éthylénique correspondant a Vorganomagné- 
sien ('). Dans le cas actuel, il y a done production pré- 
pondérante, au leu du carbinol qu'on désire, de benzhy- 
dro! C* H®. CHOH. Cé Hi et de propyléne CH? = CH. CH?, 
qui se dégage abondamment pendantla réaction. Quand on 
distille la solution éthérée issue de la décomposition par 
Peau, on isole une certaine dose du diphénylbuténe pro- 
venant de la déshydratation du diphénylbutanol, puis, au 
lieu du benzhydrol, de la benzophénone régénérée par un 
dédoublement catalytique de ce dernier analogue a celui 
signalé plus haut (p. 279), et produite par compensation 
en méme temps que du tétraphényléthane, cristallisable 
en cristaux fusibles 4 211°, qu’on peut retirer abondam- 
ment des queues de distillation en les additionnant d’al- 
cool ordinaire. 

Le diphényl-1.1-buténe-1, obtenu par Pune ou l’autre 
vole, a élé soumis a l’/hydrogénation directe vers 200° sur 


a 


(*) Paul Saparrer et Maitue, C. R. Acad. Sc., t. CXLI, 1905, 
p- 298. 


veel yt 
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un nickel peu actif et a été ainsi transformé en diphény l- 
butane-1.1. Ce dernier est un liquide incolore, qui bout 
a 286°-288° (corr.); nous avons trouvé, a 16°: 


d\* = 0,9748 et iy 


/ 


dott Rp = 69,4 (calculé 69,1). 

Si Vhydrogénation du diphénylbuténe est pratiquée 
a 250°, il y a émiettement partiel de la molécule, et le 
produit principal de la réaction est le diphénylméthane, 
qui fond a 27° et bout a 265°. C’est sans doute a ce der- 
nier hydrocarbure que Klages et Heilmann étaient arrivés 
en hydrogénant le diphénylbuténe-1.1 en solution acé- 
uique par l’acide iodhydrique : leur produit, qu’ils consi- 
déraient comme le diphénylbutane-1.1, avait exactement 
Jes constantes physiques du diphénylméthane ('). 


4° Diphénylméthylpropane-t.3.2, 
Cé Hs. CH? CH. CH2. C& H 
| 
CH3. 
Nous avons fait réagir sur ]‘iodure de méthylmagnésium 
la dibenzylcétone, C®H*. CH?. CO. CH?. C*H®, préparée 
en catalysant a 400° sur l’oxyde manganeux ou sur la tho- 
rine les vapeurs d’acide phénylacéuique C* H®. CH?. CO? H. 
L’alcool tertiaire que fournit Vaction de l’eau sur le com- 
plexe magnésien, 
C®° H5, CH?.COH. CH?. C* H5, 
| 
CH3 
se dédouble totalement quand on le distille sous la 
pression ordinaire, et fournit un hydrocarbure éthylé- 


nique C'*H'®, qui bout 4 304° (corr.). Nous avons trouvé, 
4 16°: di®=1,0181 et np=1,593. 


(1) KiagEs et Hettmann, Ber. chem. Ges., t. XXXVII, 1904, p. 1452. 
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Hydrogéné a 180°-200° sur un nickel peu actif inca- 
pable d’hydrogéner le benzene, le précédent hydrocar- 
bure est transformé en diphénylméthylpropane symé- 
trique-1.3.2, liquide incolore fluorescent qui bout 


a 297°-298°. 
5° Diphénylméthylpropane-1.1.2, 
(C* H3)2, CH. GH.(CH? 2. 


Nous avons fait réagir la benzophénone sur Viodure d’iso- 
propylmagnésium. Le carbinol tertiaire 


C5 Hs)? COH.CH.(CH3)?, 
( ) 


engendré par |’action de !’eau sur le complexe magnésien, 
se dédouble totalement par distillation sous la pression 
ordinaire et fournit le diphényl-1.1-méthyl-2-propeéne, 


(C®H5)2¢ = C.(CH3)2, 


ainsi isolé pour la premiére fois. C’est un liquide qui 
bout a 293° (corr.). Il nous a donné, a 16° : d}*=1,0240 
Chifty == bs 0004 

Une autre voie qui conduit au méme complexe magné-~ 
sien, et par conséquent au méme hydrocarbure éthylé- 
nique, a consisté a faire agir lisobutyrate d’éthyle 


(CH3)? CH. C02. C2 Hs 


sur le bromure de phénylmagnésium: les résultats ont été 
aussi bons. 

L’hydrocarbure précédent, soumis 4 Vhydrogénation 
sur un nickel peu actif, maintenu vers 180°, est totale- 
ment transformé en diphényl-1.1-méthyl-2-propane. 
C’est un liquide incolore qui bout a 285°-286° (corr.). 
A 16°: d,° = 0,9780, et np>=1,560; d’ot Ry= 69,3 (cal- 
culé 69,1). 


Comme il était arrivé pour le diphénylbutane-r. 1 
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) , . Petey rainy: 
(p. 293), Vhydrogénation précédente réalisée non plus 
a 180°, mais a 250°-300°, améne une dislocation de la molé- 
cule et procure surtout du diphénylméthane ( C* H®)2CH2; 


V. — DIPHENYLPENTANES. 


La théorie permet de prévoir l’existence de a1 hydro- 
carbures diphényliques de formule générale 


(C®HS)2 C5 H10, 


issus du pentane ou de ses isoméres, savoir g issus du 


pentane normal CH?. CH?. CH?. CH?. CH3, 


puis ro issus du méthylbutane (CH®.)? CH.CH?. CH®, 
Ome aor embe den at Ta 2cd 1 Dagar, See haa. | Ls 2g 
‘enfin 2 issus du diméthylpropane (CH?)? C(CH?)?, 


1.1 Serer 


Nous avons préparé trois d’entre eux, le carbure normal 
symétrique diphénylpentane-1.5, puis les deux diphényl- 
méthylbutanes 4.4 et 1.94. 


1° Diphénylpentane-1.5, 
C* H5, CH?. CH2, CH?. CH2. CH2. C6 HS, 


Par catalyse 4 400° sur la thorine ou sur l’oxyde man- 
ganeux des vapeurs d’acide hydrocinnamique 


C8 HS, CH2, CH?.CO2H, 
on prépare facilement la diphényl-2.5-pentanone-3, 
Cé Hs. CH?. CH2, CO. CH?. CH2. Cs HS, 


bouillant 4 348°. En soumettant Jes vapeurs de cette acé- 
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tone a l’hydrogénation directe vers 180° sur un nickel 
incapable d’hydrogéner le benzene, on la transforme 
intégralement en diphénylpentane-1.9. Celui-ci est un 
liquide incolore, a belle fluorescence bleue, qui bouta 324° 
(corr.). Il a donné : dj = 0,9924 et, 219°, di® == 0,9oim6 
avec Ny=1,559. On en déduit Rp= 73,72 (calculé 93577) 


2° Diphényl-4.4-méthyl-2-butane, 
(CHS)2, CH. CH2. CH. (Cs Hs)2. 


Sur le bromure de phénylmagnésium, nous avons fait 
réagir lisovalérianate de méthyle 


(CH? )?. CH. CH?. CO? CH3. 


La destruction du complexe par l’eau fournitle méthyl-2- 


diphényl-4.4-butanol-4, 
(CH?)2, CH. CH?2. COH.( C8 H8)2, 


qui, distillé sous la pression ordinaire, est totalement 
déshydraté. On obtient de la sorte avec un bon rendement 
le diphényl-4.4-méthyl-2-buténe-3, 


(CH? )2.CH.CH = C(C*H8)2, 


Crest un liquide un peu jaunatre, qui bout a 298°-299° 
(corr.). Ila donné a 21°: dj1= 0,9792 et np —1,081, ce 
qui fournit Rp = 74,3 (caleulé 73,7). 

Cet hydrocarbure hydrogéné 4 180° sur un nickel peu 
actif est changé totalement en diphényl-4.4-méthyl-2- 
butane. 

Celui-ci est un liquide incolore, légérement fluores- 
cent, qui bout a 297° (corr.). [la donné : d} = 0,9756 
et: a 21°, dj'=0,9641 et, np=1,551; dott Ryp= 73,9 
{calculé 73,8). 


3° Diphényl-1 .3-éthyl-2-propane ou diphényl-1.2,- 


oreyryiines 
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méthyl-2-butane, 


Cé H®, CH2. CH. CH2. C* H3, 

cle 

CH 
Nous avons fait réagir sur Viodure d’éthylmagnésium la 
dibenzylcétone C* H*. CH2. CO. CH?. C6 H5, fournie faci- 
lement ainsi qu’on l’a déja indiqué (p. 286) par catalyse 
de Vacide phénylacétique. Le complexe obtenu conduit 
par action de l’eau au dibensyléthylearbinol 


(G8 H>. CH2.)2 COH. CH?. CH. 


que la distillation sous pression ordinaire déshydrate 
completement en hydrocarbure éthylénique C'!7 H'8, 
liquide bouillant a 306°-307° (corr.). La densité a 21°, 
ech Ae 1,01 909.el <7, = 1,909; don; Ry 73,6 (cal- 
culé 73,4). 

Soumis a l’hydrogénation directe vers 225° sur un 
nickel peu actif, il fournit intégralement le diphényl-1.3- 
éthyl-2-propane. C’est un liquide incolore, dont la fluo- 
rescence bleue surpasse celle du diphényl-4.4-méthyl-2- 
butane, mais est inférieure a celle du diphénylpen= 
tane-1.5. Il bout 4 304-305° eta donné : d? = 0,9855; 
peated. == 06,9750 el vy =—=1,003, d’0t Ry=.94,0°(cal- 
culé-73,8). 


Aucun de ces hydrocarbures n’avait été décrit. 


VI. — CoMPARAISON DES HYDROCARBURES DIARYLIQUES. 


Nous avons réuni, dans le Tableau qui suit, les con- 
stantes physiques des divers hydrocarbures diphén yliques 
qui viennent d’étre décrits, et auxquels nous ayons joint 
le diphényle. 


t indique la température commune ot ont été mesurés 
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pour les hydrocarbures a l'état liquide, les densités et les 
indices de réfraction par rapport a la raie D du sodium. 


q indique la valeur du rapport de réfraction 


n= —I 


1 
ae 
n?+- 2 d 


Le pouvoir réfringent est égala gq =< M. 


Points Points 


de d’ébul- 
fusion. liltion.  . d,. np. 
te) 0 oO 
Diplienyil emer ete de heretereeiecris 71 254 73 0,992 
Diphénylméthane............ 27 265 27 11,0008 1,569 
Diphényléthane-1.2.......... 52,5 284 52 0,9782 
Yc "yon bed asl cea eed » 270 2 it ae T0000 1,573 
Diphénylpropane-1.3........ 6 302 
» OOnaa eae » 280 22, 10,9745 059 
» WAetc Semor » 293.5. (945) 0,088.0 ate O9 
» DS woo pre 29 282 20 — (0,9998s | 07a 
Diphenylbutanerencer at 52 23, 
» RD meena sss, * » 285 13" = ,0002) endo 
» liad & Gérielaneec- oh » 286 16 -* O5074 Se sernoom 
Diphénylméthylpropane-1.1.2. » 285 16 0,9780 ~ £,560 
» Tso. » 297 16 
Diphénylpentane-1.5........ » 324 Ig 0,9814 1,559 
Diphénylméthylbutane-4.4.2. » 297 21 0,964.0 (ee oon 
Diphényléthylpropane-t.3.2., » 304 25 0,9736°=51,053 


noe. 


On peut remarquer que le rapport g n’éprouve que 
des variations tout a faits minimes, d’un hydrocarbure a 
Vautre. 

La comparaison des carbures normaux, c’est-a-dire 
issus de deux substitutions phényliques terminales dans 
une chaine normale forménique, présente un intérét 
particulier. 


s ’ 
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Points Points 
Carbures normaux. de fusion. d'ébullition. Différences. 

Diphenylesee semester a asf 
Diphénylméthane...... 27 265 S; 
Diphényléthane........ 52,5 284 7 
Diphénylpropane....... 6 =. OR a 
Diphénylbutane........ 52 ony ‘ 
Diphénylpentane....... liquide 324 7 


s 


Les différences, entre les points d’ébullition de deux 
homologues consécutifs, sont a peu prés identiques pour 
les premiers termes; puis elles vont en diminuant rapi- 
dement. 

Il convient de remarquer que les points de fusion sont 
plus élevés pour les hydrocarbures issus d’une chaine for- 
ménique a nombre pair d’atomes : c’est un fait qui doit 
étre rapproché de la relation analogue que fournissent les 

acides forméniques normaux, pour lesquels un nombre 
pair d’atomes de carbone procure également des points 
de fusion plus élevés. 

Soames 

Tous les hydrocarbures diaryliques sont doués de la 
fluorescence bleue; mais cette propriété appartient sur- 
toul a ceux que nous avons désignés sous le nom d’hydro- 


-carbures normaux. 


CHAPITRE V.|! 


Préparation de divers hydrocarbures dicyclohexyliques. 


J. — DicycLoHEXyYLe. 


Kursanow avait isolé le dicyclohexyle en chauffant avec 
du sodium l’iodocyclohexane ('). 
_ Nous avons préparé cet hydrocarbure par deux voles 
distinctes. 


pe SS 
(1) Kursanow, J. Soc. phys. chim. russe, t. DCXOMTV 0255 prea at 
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Premiére voie. — Nous sommes partis du cyclohexyl- 
cyclohexanol CSH''.C°H'?.OH, qui est obtenu avec un 
rendement médiocre, en détruisant par eau le produit 
de l’action de la cyclohexanone sur le chlorure de cyclo- 
hexylmagnésium (!). Cet alcool, qui se présente en belles 
lames brillantes fondant a 51°, ne peut étre distillé sous 
la pression ordinaire sans se déshydrater forlement : on 
tolalise ce dédoublement en faisant passer les vapeurs sur 
une colonne de thorine vers 300°. On prépare ainsi le 
cyclohexylcylohexéne, liquide incolore qui bout a 241° 
(corr.). 

Les vapeurs de ce dernier, entrainées par un exces 
d’hydrogéne sur un nickel actif, mainlenu vers 220°, sont 
totalement transformées en dicycloheryle, a peu pres 
inattaqué a froid par le mélange sulfonitrique. 


Deuxiéme vote. — On arrive plus aisément au dicyelo- 
hexyle par l’hydrogénation directe du diphényle. Ainsi 
que nous l’avons déja rappelé (p. 268), Eykman, ayant 
soumis les vapeurs du diphényle a l’hydrogénauion directe 
sur le nickel, n’avait atteint que le phénylcyclohexane 


C8H11.CsHs (2), 


Nous avons pu au contraire atteindre le dicyclohexyle. 
Les vapeurs du diphényle (qui fond a 70° et bout 
& 254°) sont entrainées par un excés d’hydrogéne sur une 
colonne de nickel tres actif, qu’on a yérifié étre capable 
de former le cyclohexane, et qui est maintenu vers 180°. 
On condense un liquide incolore, bouillant au voisinage 
de 240°, qui posséde une densité yoisine de 1. Le mélange 
sulfonitrique l’attayue violemment a froid et finit par le 


SSS ee 


(') Paul Sapatrer et Mattur, Ann. de Chim. et de Phys., 8° série 
t. X, 1907, p. 547. ; 
(7) Eyxman, Chem. Weckbled, t. I, 1908; p. 7. 
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dissoudre a peu prés complétement. C’est un mélange de 
phénylcyclohexane, de diphényle non transformé, et d’un 
peu de dicyclohexyle, les petites proportions de ce dernier 
étant dissoutes par le mélange sulfonitrique grace a la 
chaleur dégagée par l’attaque des autres hydrocarbures. 

Cest le produit qui avait été isolé par Eykman, et il est 
sans doute peu différent de celui, indiqué comme bouil- 
lant a 240°-241, qu’Ipatief avait préparé par hydrogéna- 
tion du diphényle sous haute pression ('). 

Le liquide précédent a été soumisa une nouvelle hydro- 
génation, réalisée sur le méme nickel maintenu a 160° au 
moyen d’un excés d’hydrogéne. Nous avons obtenu un 
liquide d’odeur plus agréable, d’aspect moins dispersif, 
qui agité a froid avec le mélange sulfonitrique ne subit 
qu’une attaque insignifiante. C’est le dicyclohexyle. 
Pour lui enlever les traces de produits nitrés qu’a pu intro- 
duire le traitement au mélange sulfonitrique, on l’addi- 
tionne, apres lavage, d’un peu d’alcool, et l’on y projette 
quelques fragments de sodium. Apres quelque temps, on 
lave avec de ]’eau acidulée pour dissoudre l’amine, on 
sépare l’alcool par distillation, puis on séche et l’on rec- 
tifie ’hydrocarbure. 


Propriétés. — Le dicyclohexyle est un liquide incolore 
d’odeur agréable, non fluorescent; il se solidifie dans la 
glace fondante en belles aiguilles brillantes qui fondent 
un peu au-dessus de 4°. Il bout a 233” (corr.). Kursanow 
avait indiqué 234°-236°; Hell et Schaal avaient trouvé 
234° (2), valeur peu différente de la nétre, qui s’écarte 
notablement de celle indiquée par Wallach, 227° (*). 

La densité est, 4 19°, d)° = 0,873 et nous avons trouvé, 


(‘) Ipatier, J. Soc. phys. chim. russe, t. XXXIX, 1907, Pp. 693. 
(7) Hext et Scuaat, Ber. chem. Ges., t. XL, 1907, p- 4162. 
(>) Watxacn, Ber. chem. Ges., t. Xb, 1907, p. 79. 


Ann, de Chim., g° série, t. IV. (Nov..Déc. 1915.) 20 
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alaméme température, 7p=1,477-On en déduit Rp= an: > 


(caleulé 53,1). 
Il. — DicycLOHEXYLMETHANE. 


Comme !’a indiqué Eykman (loc. cit.), le dicyclohexyl- 
méthane C*H'!, CH? C*H!'! peut étre préparé facilement 
en hydrogénant directement sur un nickel acuif les va- 
peurs du diphénylméthane C'H°. CH?. C¢H, 

Nous ayons vérifié que cette formation est aisée 4 160°- 
170°, sur un nickel capable de transformer le benzéne en 
cyclohexane. Nous avons également vérifié que les vapeurs 
de bensophénone C°H*.CO.C*°H® peuyent étre dans les 
mémes conditions transformées totalement en dicyclo- 
hexylméthane (voir p. 270). 

Le dicyclohexylméthane bouta 250°-251°; il est, a froid, 
tout a fait inattaqué par le mélange sulfonitrique. 


Ill. — DicycLoHeEXYLETHANES. 


Nous avons préparé les deux dicyclohexyléthanes par 
hydrogénation directe des diphényléthanes correspon- 
dants. 


Dicyclohexyléthane-1.2, C’H>, CH?. CH?. C*H>, — 
Les vapeurs du diphényléthane symétrique ou dibenzyle, 
entrainées par un exces d’hydrogéne sur une colonne de 
nickel actif, maintenu entre 160° et 170°, sont totalement 
transformées en dicyclohexyléthane. Le liquide condensé 
est a peu prés inattaqué a froid par le mélange sulfoni- 
trique. Aprés traitement identique a celui du dicyclo- 
hexyle (p. 301), le produit, lavé, séché et rectifié, fournit 
le carbure pur. 

C’est un liquide incolore, d’odeur plus faible que celle 
du dibenzyle, d’aspect moins dispersif que les carbures 
aromatiques. fl bout a 270°-271° -(corr.). A 18°, on a 
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trouvé ; d}* = 0,8838 et np=1,4803 d’ ot Rp= 62,34 gai 
‘culé 62,34). 

Ipatief avait indiqué que, par application de son pro- 
cédé @hydrogénation sous hautes pressions, il ayait-trans- 
formé le dibenzyle en dicyclohexyléthane, auquel. il a 
attribué le point d’ébullition 274°-275°, L’hydrogénation 
était sans doute demeurée incomplete ('), le dibenzyle 
bouillant a 284°. 


— Dicyclohexyléthane-1.1, COSttS)2 CHOC 2s = alae 
diphényléthane dissymétrique (qui bouta 270°) est beau- 
coup plus difficile a hydrogéner que le dibenzyle. En opé- 
rant avec un exces d’hydrogéne sur un nickel trés actif 
maintenu yers 170°, un premier passage des vapeurs nous 
a conduits a un liquide d’odeur citrine agréable, bouillant 
a 264°-266° (corr.), dont la densité a 17° était 0,9773, 
avec Vindice np=1,949. Le pouvoir réfringent qui en 
résulte coincide exactement avec le pouvoir réfringent 
calculé pour le phénylcyclohexyléthane 

C& Hs \ 


parity 


La premiére étape n’a done conduit qu’a la moitié de la 
fixation désirée. Le liquide qu’elle a fourni est, ou du 
phénylcyclohexyléthane a peu prés pur, ou un mélange 
sensiblement équimoléculaire de dicyclohexyléthane et 
du produit primitif non transformé, ou un mélange des 
trois hydrocarbures. Or le réactif sulfonitrique lattaque 
violemment et le dissout a peu pres complétement, ce 
qui conduit a penser qu il est formé surtout de phényl- 
cyclohexyléthane. 

Une nouvelle hydrogénation, réalisée dans des condi- 
tions identiques, fournit un liquide un peu plus léger, et 


(*) Ipatier, Ber. chem. Ges., t, XL, 1907, p. 1281. 
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ut peu plus volatil, mais encore attaqué énergiquement 
par le mélange sulfonitrique. 

Ce n’est qu’aprés deux autres hydrogénations sem- 
blables, que nous avons fint’ par atteindre un liquide, 
d’odear beaucoup plus faible, non citrine, qui ne subit 
plus a froid d’attaque sensible dans le réactif sulfonitrique. 
Crest le dicyclohexyléthane dissymétrigue, ainsi pré- 
paré pour la premiére fois, C’est un liquide bouillant 
& 256°-259° (corr.). Il a donné, 4 20° : dj°==0,9130 
et ny = 1,500; ce qui fournit Rp = 62,5 (caleulé 62,3). 


TY. — DicycLoHEXYLPROPANES. 


y 
Nous avons pu préparer les quatre hydrocarbures. 
prévus par la théorie, et qui n’avaient jamais été isolés. 


1° Dicyclohexylpropane-t.3, 
Cé H11, CH?. CH?. CH?2. C8 H!1. 


Nous y sommes arrivés par deux hydrogénations succes- 
sives sur un nickel actif a 170°-175°, du diphénylpro- 
pane-1.3 (qui bout a 302°). C’est un liquide incolore, non 
fluorescent, inattaqué a froid parle mélange sulfonitrique ; 
il bout a 289°-290° (corr.). Nous avons trouvé : d° = 0,8874 
ef a 21°, dj'=0,8701, avec mp= 1,479; d’ou R> = 67,1 
(calculé 66,9). 

Nous avons atteint le méme hydrocarbure en hydrogé- 
nant directement a 175° sur un nickel trés actif les 
vapeurs de la dibenzylcétone 


C* HS, CH?. CO. CH2. C#HS, 
ou de la phénylbenzoyicétone 
C6 H5. CO. CH?. CH2. Cs H5 


(voir p. 270 et 286). 
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2° Dicyclohexylpropane-1.2, 
C®& H1!, CH2.CH. C8 H11, 
CH 


Nous l’avons préparé en soumettant a deux hydrogéna- 
tion successives sur un nickel trés actif a 170°, le diphé- 
ny lpropane-}.2 (voir p. 287). C’est un liquide incolore, 
d’odeur faible, a peu prés inatlaqué par le mélange sulfo- 
nilrique froid. Il bout & 272°-273° (corr.). Il nous a 
donné: d)=0,8891 et, 421°, d2'= 09,8725 et rp =1,4795 
dott Rp = 67,3 (calculé 66,9). 


3° Dicyclohexylpropane-1.t, 
(C®H11)2 CH, CH2. CH3. 


Nous l’avons obtenu de la méme maniére par deux hydro- 
génations successives sur un nickel trés actif, a 175°, du 
diphénylpropane-1.1 (voir p. 287). C’est un liquide inco- 
lore, qui bout a 270°-271°. Il nous a donné : dj} = 0,9038 
et, 223°, dj* = 0,3887, avec np = 1,485; d’ot Ry = 66,8 
(calculé 66,9). 


4° Dicyclohexylpropane-2.2, 
(C8 H11)2C(CH3)2. 


Quand on hydrogéne a 175° sur un nickel trés acuf le 
diphénylpropane-2.2 (voir p. 288), on constate quwil se 
produit toujours un certain émiettement de la molécule, 
d’ou résultent de petites doses d’isopropylcyclohexane, 
d’éthylcyclohexane, de méthyleyclohexane et méme de 
cyclohexane. Toutefois le produit principal, facile a isoler 
par une rectification, est le dicyclohexylpropane-2.2, 
Jiguide incolore, tout a fait inattaqué a froid par le mé- 
lange sulfonitrique. 

Il bout a 273°-274° (corr,). Nous avons trouvé : 
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d® = 0,9158 et, & 23°, d?*=0,g002, avec Np= 1,490; 
d’ot Ry = 66,8 (calculé 66,9). 


V. — DicycLOHEXYLBUTANES. 


Les cing diphénylbutanes que nous avons préparés 
(voir p. 290) subissent facilement Vhydrogénation directe- 
sur un nickel actif a 170°, et sont intégralement transfor- 
més en dicyclohexylbutanes correspondants. Ce sont tous 
des liquides incolores, d’odeur faible, non fluorescents, 
et a faible pouvoir dispersif : ils sont inattaqués a froid: 
par le mélange sulfonitrique. Aucun d’eux n’avait été 
préparé antérieurement. 


1° Dicyclohexylbutane-1.d, 


C8 H11.CH?. CH?. CH2. CH?. C® H11,. 


Crest un liquide bouillant 4 304°-306°(corr.) et solidifiable- 
par refroidissement en cristaux qui fondent a 9°. Nous. 

4 P = pHi I ees se . 
avons”: trouvé a )21% 3 do "== 0;8999u et, np =A iA gos. 


d’ot Rp = 71,3 (calculé F150 
2° Dicyclohexylbutane-1.2, 
C8 Ht, CH2. CH. CH?. CHS, 
CoH 


C’est un liquide bouillant a 276°-278° (corr.). I] nous a 

donné: d}=0,9104 et, a 18°, d)*= 0,9084 avec np= 1,500: 
) ‘ , 

dot Ry = 71,9 (calculé 51,5). 


3° Dicyclohexylbutane-.1, 
(C8 H11)2 CH. CH?. CH2. GH3, 


: Be Pe : 
C’est un: liquide bouillant a | 2809-280° (corr.). Nous. 
A ce Olrazee x 
avons trouvé : dj =0,8922 et, a°16°, d'®=— 0,8842, 
( peed 2 YQR OP teN ei , & . 
avec Ny=1,485; dow Ry= 71,50 (caleulé 71,54). 
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4° Dicyclohexylméthylpropane-t.1.2, 
(C8 H11)? CH. CH.(CH3):. 
C’est un liquide qui bout 4 278°-279° (corr.). Il nous 
a donne > ~ di\ms:0,9g01-7 ef, a: -15°,/ ids =10,8906, 
avec Mp—1,492; on en déduit Rp=-71,50 (cal- 
culé 71,54). 
9° Dicyclohexylméthylpropane-1.3.2, 
Cs H11, CH2. CH.CH?. C& H1!1, 
] 
CH3 
C’est un liquide qui bout a 290°-292° (corr.). Nous avons 
trouvé: d}=0,8916 et, 219°, d}*=0,8840, avec mp —1,4843 
d’ou Ryp=71,8 (calculé 91,5). 


VI. — DicycLOHEXYLPENTANES. 


Les trois diphénylpentanes que nous avons préparés 
(voir p. 295) sont aisément et totalement transformés en 
dicyclohexylpentanes correspondants, quand on entraine 
leurs vapeurs par un excés d’hydrogéne sur un nickel 
actif, maintenu vers 165°. ) 

Comme les diphénylbutanes, ce sont des liquides inco- 
lores, 4 odeur faible, non fluorescents, qui ne subissent 
qu’une attaque trés faible dans le mélange sulfonitrique. 
Ils n’ayaient jamais été isolés. 


1° Dicycloherylpentane-1.5, 
C*° H11, CH2. CH?. CH?. CH?. C& H11, 
Tl bout a 311° (corr.). Nous avons trouvé : d} = 0,8832 
et, a 21°, d?'=0,8719, avec nyp=1,479- On en dé- 
duit Ry = 76,6 (calculé 76,14). 
2° Dicyclohexyl-4.4-méthyl-2-butane, 
(CH3)? CH. CH?. CH. (C6 H11)2, 
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C’est un liquide bouillant a 290°-291° (corr.). Il nous a 
donné: d? = 0,g9058 et, a 21°, dy! = 0,8940 et Np= 1,489; 
d’ot l’on déduit Ry = 76,28 (calculé 76,14). 


3° Dicyclohexyl-1.3-éthy l-2-propane, 


C* H11, CH2. CH. CH?. C& H!. 
CH 
CH 
C'est un liquide qui bout a 296° (corr.). Nous avons 
trouve) : “d%s10,966 “et, at 21°y) die SoyeaO eer 
Ny= 1,483. On en tire Ry= 76,23 (ealeulé 76,14). 


VII. — ComMpARAISON DES HYDROCARBURES DICYCLOHEXYLIQUES. 


Les divers hydrocarbures cyclohexyliques qui viennent 
d’étre décrits, la plupart pour la premiére fois, se distin- 
guent des carbures diaryliques par l’absence de fluores- 
cence et par un pouvoir dispersif beaucoup moindre. 
Leurs densités sont moins élevées que celles des hydro- 
carbures diphényliques correspondants : tandis que pour 
ces derniers, les densités du liquide sont peu différentes 
de celles de Veau, celles des carbures dicyclohexyliques 
sont toujours pnotablement inférieures, et voisines de Ja 
valeur 0,9. 

Les points d’ébullition sont moins élevés. 

Nous avons inscrit dans le Tableau qui suit, les points 
d’ébullition des divers hydrocarbures dicyclohexyliques, 
et a cdté de chacun d’eux, le point d’ébullition du carbure 
diarylique qui peut l’engendrer par hydrogénation directe. 
Une troisiéme colonne indique la valeur des abaissements 


procurés dans ces points d’ébullition par la fixation des 
12" @hydrogéne. 
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Points 
débullition 
Points du carbure 
Hydrocarbure dicyclohexylique. d’ébullition. diarylique. Diflérences. 

BEV CRODER VIC 2h, bcs sscussissauan th 933 254 at 
icyclohexylméthane............ 250 265 15 
icyclohexyléthane-1.2.......... 270 284 14 
» Lieb tesiceretet svetarce 256 270 14 
icyclohexylpropane-1.3........ 289 302 13 
» sD ocetateeys 272 280 8 

» REN cen tho HOOD 270 278,95 8,5 
» Beane Bononc 273 282 9 
licyclohexylbutane-1.4.......... 304 317 13 
» Tiros a ieparsg ke 276 285 9 
» Tees Crayonevedare soit 280 286 6 
icyclohexylméthylpropane-1.1.2.. 278 285 7 
» ies ya 2.90 297 7 
icyclohexy|pentane-1.5,........ 311 324 13 
Jicyclohexylméthylbutane-4.4.2. 290 297 i 
icyclohexyléthylpropane-1.3.2.. 296 304 8 


Si l'on compare spécialement les hydrocarbures nor- 
maux, c’est-a-dire ceux qui proviennent d’une chaine 
forménique normale modifiée par une substitution cyclo- 
hexylique a chaque extrémité, on constate que les abais- 
sements du point d’ébullition qui y résultent de l’hydro- 
génation sont, sauf pour le premier terme, a peu pres 
identiques, 
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LA SYNTHESE BIOCHIMIQUE BES GLUCOSIDES D'ALCOOLS. 
II. — MONOGLUCOSIDES D'ALCOOLS POLYVALENTS ; 


Par M. Em. BOURQUELOT. 


INTRODUCTION. 


Tout alcool monovalent pouvant étre combiné au 


we 


d-glucose sous l’influence de la glucosidase « (glucosi- — 


dase de la levure basse desséchée) ou de la glucosidase 8 
(glucosidase de l’émulsine) pour donner naissance, dans 
Je premier cas, a un glucoside « (‘) et, dans le second, 


BN 


a un glucoside ( (?), il y avait leu de penser que, sous 


Vinfluence des mémes ferments, on obtiendrait, avec un — 


alcool polyvalent, plusieurs glucosides « et plusieurs 
glucosides 8. 
On voit immédiatement, par exemple, que le glycol 
éthylénique 
CH?.0H 
CH?,OH, 


qui est le plus simple des alcools divalents et dont les 
deux fonctions alcooliques sont primaires, doit pouvoir 
donner deux glucosides de chaque sorte, un monogluco- 
side: 

CH?.0,C&H1105 

CH?.OH 
ee 


(‘) Em. Bourgurtor, La synthése biochimique des d-glucosides 
d’alcools monovalents. — Il. Alcool-d-glucosides « (Ann. de Chim., 
g* série, t. III, 1915, p. 287). 

(*) Em. Bourquetor et M. Brive, Synthése des glucosides d’alcools 
a l’aide de l’émulsine et réversibilité des actions Sermentaires (Ann. 
de Chim. et de Phys., 8° série, t. XXIII, 1913, p. 145). 
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et un diglucoside: 
CH?.0.C&H11 05 
| 
CH2.0.C8 H1105, 


On peut méme prévoir que si, dans le mélange gluco- 
sidifiant, le nombre des molécules de glycol est de 
beaucoup supérieur a celui des molécules de glucose, 
c’est le monoglucoside seul qui sera obtenu. 

Mais les choses deviennent déja moins simples s’il 
s'agit d’un glycol comme le glycol isopropylénique : 

CH3’— CH.OH — CH?20H 


dont l'une des fonctions est primaire et l’autre secon- 
daire ; il est évident que ce glycol peut donner deux mono- 
glucosides, suivant que la glucosidification porte sur la 
fonction primaire : 


CH3— CH.OH — CH?0.C&H!11 05 


ou sur la fonction secondaire : 


CH%— CH.O.C*H'! 05 — CH?.O8H, 


et un diglucoside : 
CH3— CH.O.C®H1105— CH?.0.C&H!1 05. 


Il est donc possible que, dans le cas ot: le nombre de 
‘molécules de ce glycol l’emporte sur celui des molécules 
de glucose, la glucosidification donne naissance aux deux 
monoglucosides comme si le glycol était composé de deux 
alcools monovalents mélangés. 

Avec un alcool trivalent, comme la glycérine, 


CH?.OH 
CH.OH 
. GH. OH, 


le probléme parait encore plus complexe. 
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La glycérine, en effet, posséde deux fonctions alcoo- 
liques primaires et une fonction alcoolique secondaire; 
elle peut donc, théoriquement, avec un méme glucose, 
donner naissance a cing glucosides différents, savoir : 

Deux monoglucosides : 


era C8 H1105.0.CH?— CH.OH — CH?.OH 
WS A Bore CH?,OH — C®&Ht105.0.CH — CH?.OH 


Deux diglucosides : 


I1l.... C&H1108.0.CH2 — CH.OH — CH?0.Cé& H11 05 
IV.... C&H'105.0,CH? — CH.O.C*H'!105 — CH?.OH 


Un triglucoside : 
V..... C&H1105.0,.CH2— CH.O.C&H!1t 05 — CH?2.0, C&H!105 


Il est clair pourtant que, si, dans les expériences de 
glucosidification de la glycérine a l’aide de l'une quei- 
conque des deux glucosidases, on s’astreint a opérer dans 
des mélanges tels que le nombre de molécules de cet 
alcool soit notablement supérieur a celui des molécules 
de glucose, la complexité ne sera pas plus grande que 
pour lalcool isopropylénique traité dans les mémes con- 
ditions, et que les glucosides qui pourront se former 
seront les deux monoglucosides. 

Ces quelques observations sont suffisantes pour faire 
ressortir le réle que peuvent jouer, dans la glucosidifica- 
tion des alcools polyvalents, les proportions respectives de 
glucose et d’alcool en dascleuae dans les mélanges fer- 
mentaires. Si elles sont telles que le nombre de molé- 
cules de glucose est supérieur a celui des molécules 
@alcool, il est a présumer qu’il y aura formation de 
tous les glucosides prévus par la théorie. Si, au contraire, 
le nombre des molécules d’alcool est plus élevé, et 
surtout notablement plus élevé que celui des molécules 


de glucose, il ne devra se former que des monoglu- 
cosides. 
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On voit ainsi que, pour surmonter plus aisément les 
difficultés du probléme de la glucosidification des alcools 
polyvalents, il y a intérét a scinder celui-ci en opérant 
d’abord en présence d’un excés d’alcool, et ensuite en 
présence d’un excés de glucose. 


Mais ce n’est pas tout, et je dois revenir ici sur une 
remarque que j'ai déja faite 4 propos de la glucosidifi- 
cation des alcools monovalents. Les produits que nous 
employons comme sources de glucosidases : émulsine et 
levure basse desséchée, renferment d’autres enzymes. Hs 
renferment en particulier des enzymes qui possédent la 
propriété de combiner le glucose avec lui-méme pour 
former des hexobioses, et l’activité de ces hexobiases 
croit avec la concentration du glucose dans l'eau du 
mélange. De la cette autre condition qui doit étre remplie 
pour éviter la formation de composés qui viendraient 
compliquer les résultats : emploi, par rapport a la pro- 
portion de glucose, d’une proportion d’eau telle que 
Vaction de ces hexobiases soit réduite au minimum et 
que celle de la glucosidase soit pour ainsi dire seule a 
s’exercer. 


Pour préciser davantage, examinons la glucosidification 
d’un alcool par la glucosidase 6, glucosidification qui se 
produit lorsqu’on ajoute de l’émulsine a une solution de 
glucose dans cet alcool. 

Les enzymes qui, d’aprés nos connaissances actuelles, 
accompagnent la glucosidase { dans I’émulsine sont : la 
lactase ('), la galactosidase ® (*), la gentiobiase (') 


ee  cumumemeemmser eames? 


(*) Em. Bourquetor et H. Hértssey, L’émulsine, lelle qu'on l’obtient 
avec les amandes, est un melange de plusieurs ferments (Bull. Soc. 
de Biologie, 11° série, t. V, 1903, p. 219). 

(7) Lexistence de la galactosidase 8 comme enzyme spécial n’est pas 
encore absolument établie; mais elle parait trés probable. 
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et la cellobiase ou cellase (‘). Il.n’y a pas, dans la 
question qui nous intéresse, a se préoccuper des deux 
premiers, puisqu’ils n’exercent d’action synthétisante . 
qu’en présence du galactose; mais les deux autres doivent 
retenir notre attention. 

La gentiobiase, en particulier, est le ferment de Vémul- 
sine qui a permis de réaliser la synthése du gentio- 
biose (2), laquelle s’accomplit selon l’équation : 


2(C®H1206) — H20 = C1#?H2 011, 


Cette synthése a été obtenue en ajoutant |’émulsine a une 
solution aqueuse de glucose et en laissant agir le ferment 
pendant un temps suffisant. 

Mais l’action fermentaire de la gentiobiase n’est pas 
empéchée par la présence dun alcool. Par conséquent, 
si l’on ajoute de l’émulsine a une solution de glucose 
dans un mélange d’alcool et d’eau, glucosidase 6 et gen- 
tiobiase vont exercer simultanément leur action synthé- 
tisante : la premiere combinant du glucose avec alcool 
pour former Valcoolglucoside et la seconde combinant 
le glucose avec lui-méme pour former le gentiobiose. 

Quant a la cellobiase, on sait qu’elle posséde la pro- 
priété de dédoubler le cellobiose, sucre isomére du gen- 
tiobiose (*) en deux molécules de d-glucose, et si l’on n’a 
pas démontré jusqu’ici qu’elle peut effectuer la réaction 


() Em. Fiscuer et G. ZempLen, Verhalten der Cellobiose und thres 
Osons gegen einige Enzyme ( Lieb. Annalen, t. CCCLXV, 1g09, p. 1). — 
G. BERTRAND et. H. HoLpERER, Vouvelles observations sur l’individua- 
lité de la cellase (C. R. Acad. Sc., t. CL, rgto, p. 230). 

(*) Em. Bourguetot, H. HérissEy et J. Coinre, Synthése biochi- 
mique d’un sucre du groupe des hexobioses, le gentiobiose (Journ.. 
de Pharm. et de Chim., 7° série, t. VIII, 1913, p. Ayr). 

(*) H. Sxraup et J. Konia, Veber die Cellobiose (Monatshefte f. 
Chemie, t. XXII, 1901, p.10rt). Dans une Note préliminaire, ces chimistes. 
avaient appelé ce sucre cellose (Ber. chem. Gesels,, 1907, p. 1115). Pour 


éviter toute méprise, disent-ils, ils ont désigné sous le nom de cedlo- 
biose. 


~ 
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inverse, il n’y a pas A douter cependant qu'elle posséde 
aussi cette derniére propriété ('). 

On peut done penser que, dans la solution alcoolique 
de glucose, la cellobiase exercera aussi son action synthé- 
tisante, de sorte que, en réalité, |’émulsine y déterminera 
la formation d’au moins trois composés différents. D’aprés 
ce que nous savons, il y aura d’autant plus de glucoside 
formé que Valcool sera plus concentré, et il se formera 
d’autant moins des deux hexobioses que la proportion 
d’eau du mélange sera plus forte par rapport a la pro- 
portion de glucose. 

Il a paru que pour étre exactement renseigné sur ce 
dernier point, de facon a sayoir dans quelle mesure la 
proportion d’eau peut étre augmentée dans un mélange 
glucosidifiant sans trop nuire a la glucosidification de 
Valcool, il y avait d’abord a instituer une série d’essais 
dans lesquels |’émulsine serait ajoutée a des solutions 
aqueuses renfermant des proportions décroissantes de 
glucose, en commencant par une solution aussi concentrée 
que possible. 

Voici comment ces recherches ont été effectuées (?) : 

On a préparé des solutions aqueuses de glucose ren- 
_fermant pour 1oo™ : 708%, 608, 508, 408, 308, 208, 158 
et 108 de ce sucre anhydre. 

908 de glucose anhydre, en dissolution dans leau, 
occupant, d’aprés nos observations, un volume de 32°™ 
environ, on voit que les proportions d’eau contenue dans 
chacune des solutions sont respectivement de 555,2; 
618,6; 688; 748,4; 808,8; 878,2; go, 4; 938,6 environ. 
lca a aa LE IT BST DS OL 


(1) Voir d’ailleurs, sur ce point, quelques observations consignées 
dans le Mémoire de MM, Bourquelot, Hérissey et Coirre. 

(2) Em. Bourquetot et A. Ausry, De l’activité, au cours de la syn- 
thése biochimique des alcoolglucosides par la glucosidase i, des 
autres ferments qui l’accompagnent. dans l’émulsine (C. R. Acad, 


Sc., t. 161, 1915, p. 463). 
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‘C’est ce qu’on peut encore exprimer en disant que, 
pour 1™°! de glucose, il y avait, dans les solutions, des pro- 
portions d’eau représentant gmel gy) 19m a6 J 1nd Bs 
1871563 261,95 43716; Gom!, 25 gst, 6. 

On a ajouté a chaque solution 1% d’émulsine et Von a 
abandonné les mélanges & la température du laboratoire 
(t= + 16° a + 22°). 

Par suite de action synthétisante de la gentiobiase et 
trés vraisemblablement de la cellobiase, il s’est fait du 
gentiobiose et du cellobiose, et comme ces sucres, qui sont 
dextrogyres, ont un pouvoir rotatoire plus faible que celui 
du glucose (pouvoir rotatoire du gentiobose, a) = + 10°,2; 
pouvoir rotatoire du cellobiose, #—== + 34°), la rotation 
des liquides a diminué peu a peu. On a donc pu suivre 
au polarimétre l'ensemble des processus synthétisants, 
jusqu’a leur arrét dans tous les mélanges. Les résultats 
de cés observations sont consignés dans le ‘Tableau ct- 


dessous : 


Rotations (7 = 2). 
a Og a 


Glucose Avant Diminution 
pour addition Aprés Aprés Aprés Apres Aprés de la 
100cm3. d’émulsine(‘). 14 jours. 28 jours. 48jours. 58 jours: 73 jours. rotation. 

g Oo, Oi Oy ay Ob 5, Oey, og Si, Of vt 
7o +78.8 -+70.40 +68.16 +67. 4 +6640 +66.28 11.40 
60 +6640 +60.32 +59.12 +58.24 +58.24 » 8.16 
So =-+54. 8 = =+49.20 +48. 8 +47.40 -+47.36 » 6.32 
4o +42.56 +39.48 +39.12 +39. 8 +38.44 +38.40 4.16 
30 +31.56 +30. 8 -++29.48 +29.44 -+29.44 » Ind 
20 ar. 8 +20.18 +20. 8 +20. 8 » » 60 
1D 415.46 +15.16 +15.14 +15.14 » » 32 
10 +10.32 +10.14 +10.14 +10.14 » » 18 


On remarquera : 1° que l’équilibre est atteint d’autant 
plus lentement que la solution est plus concentrée, ce qui 


(') L’émulsine ajoutée représentait, pour 7 = 2, une rotation de —16'. 
Les chiffres inscrits dans les cing colonnes suivantes sont les chiffres 
observés, augmentés de 16’. Toutés les rotations sont exprimées 
pour J = 9; mais les liquides les plus concentrés ont dd étre examinés 
dans des tubes de 1?™ et méme de 0%, 5, 
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est conforme a la régle. Ainsi, tandis qu il était atteint en 
moins de 7 jours dans la solution a 10% de glucose 
pour roo™ (‘), il ne Va été, dans la solution a 708 
pour roo, qu’au bout de 7o jours environ; 

2° Que les chiffres qui expriment la diminution de la 


>) 


(€=2) 


Ss 


n 
> 
AY 


3 


LS 


° 


& 


iss) 


Diminution des rotations 


~ 


0 fous zoe en Misc gg 70S gan a0 
Glucose pour 10@ "de solution 


rotation jusqu’a l’équilibre croissent en méme temps 

qu’augmente la proportion de glucose et que diminue 

celle de l'eau, les deux causes intervenant dans le méme 

sens. 

ae ee Se ee eee Ee eee 
(‘) Les observations effectuées a la fin du septiéme jour ne sont pas 


inscrites sur le Tableau. A ce moment, la réaction était déja arrétée 
dans cette solution. 


Ann, de Chim., 9° série, t. IV. (Noy.-Déc. 1915.) 21 
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Pour faire mieux ressortir ces résultats, on a tracé la 
courbe ci-dessus en prenant comme abscisses les pro- 
portions de glucose de chaque mélange, et comme or- 
données les diminutions de rotation. Pour ces derniéres 
valeurs, ona pris comme unité une diminution de 
1°= 10 divisions. 

Cette courbe s’éléve d’abord lentement, puis plus rapi- 
dement, ce qui correspond a l’augmentation progressive 
du glucose combiné. Elle montre d’une part que, si mi- 
nime que soit la proportion de glucose, il se formera 
toujours des hexobioses et, d’autre part, que la quantité 
de glucose combiné avec lui-méme doit continner a aug- 
menter avec la concentration. 

Pour fixer les idées, examinons, en admettant que la 
gentiobiase ait été seule a exercer son activité synthét- 
sante, ce que chacune des diminutions de rotation repré- 
sente de gentiobiose formé et de glucose combiné. 

Supposons une solution renfermant 38,60 (~ de mo- 
lécule) de glucose pour roo’; la rotation de cette solu- 
tion sera, pour = 2: + 3°,78. Si ces 38,60 de glucose 
sont transformés en gentiobiose, il y en aura 38, 42 (<4, de 
molécule), dont la rotation sera, pour ap = + 10°, 2: 0°, 70. 

La formation de 38,42 de gentiobiose dans 100™ de 
solution correspond ainsi 4 une diminution de Ja rotation 
de 3°,78 —o°,70 ou3°, 08. Par conséquent, une diminution 
de 0°, 30 (solution a 108 de glucose pour 100°™) corres- 
pond a la formation de 08,333 de gentiobiose, provenant 
de 08,350 de glucose, ce qui représente 3,5 pour 100 du 
glucose en dissolution. 

En appliquant ce calcul a tous les mélanges soumis a 
Paction de ’émulsine, on trouve les résultats suivants : 


j Leal?) \ J 7 ea cf 4 
‘ 3 

: 

‘ 

i 

: 
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Glucose Gentiobiose formé Glucose combiné 
pour 100ems, dans 10Qem', pour 100. 
g g 

10 0,333 3,50 

15 0,591 4,14 

20 LiLo 4,84 

30 2,442 8,56 

4o 4,738 12,46 

5o 7,254 WE ONy, 

60 10,288 18,04 

70 12,953 19,48 


Si, par contre, l’action synthétisante était uniquement 


le fait de la cellobiase, le cellobiose ayant comme pouvoir 


rotatoire + 34°, les proportions d’hexobivse formé et de 
glucose combiné seraient plus éleyées. Ainsi, dans le mé- 
lange a 108 de glucose pour 100°, il se serait formé 08, 702 
de cellobiose, représentant la combinaison de 7,38 pourtoo 
du glucose en dissolution. 

Assurément, comme nous sommes ignorants des lois 
qui régissent action synthétisante de la gentiobiase et de 
la cellobiase mélangées; comme nous ne savyons méme 
pas s'il existe ou non d’autres bhexobiases dans lVémulsine, 
il ne faut voir dans ces données qu’une sorte de repré- 
sentation imparfaite de l’ importance des réactions. 

Toutefois, voulant serrer le probleme de plus pres, on 
a soumis deux des mélanges parvenus a l'état d’équilibre, 
les mélanges a 308 et 508 de glucose pour 100°", a divers 
essais susceptibles d’apporter quelques autres précisions. 


1° Mélange a 30% de glucose pour 100’. — A la fin 
de la réaction, ce mélange accusait, pour /= 2, une rota- 
tion de + 29°44’ et il ne renfermait plus que 28,9 de 
sucre réducteur exprimé en glucose, ce qui correspondait 
a une diminution de 1,1. 

On a prélevé 30™ du mélange qu’on a porté a la tem- 
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pérature de 100° pour détruire les ferments. Apres refroi- 
dissement, on a étendu le liquide a 100™ avec de l’eau 
distillée, puis on Va additionné de 1% de levure haute et 
abandonné Aa la fermentation. Celle-ci était terminée en 
4 jours et le liquide naccusait plus qu’une rotation 
de + 24/; soit 1°20/ ou 1°,333 pour ce méme liquide 
ramené au volume primitif. 

La réduction des 100°™ de liquide fermenteé corres- 
pondait a 08,515 de glucose, ce qui fait 1*,720 pour les 
100°™ de lessat. 

D’autre part, on a fait évaporer a 100° et a siccité 5°” 
de ce méme liquide fermenté. Le résidu pesait 08, 0636, ce 
qui fait pour les roo™ de Vessat, 4°, 24. 

La levure haute ayant détruit tout le glucose, il est clair 
que ce résidu est constitué par les polyoses formés par 
synthése biochimique : gentiobiose, cellobiose ?, etc., 
lesquels résistent 4 Vaction de la levure, et que c’est a 
eux quil faut rapporter la rotation et la réduction du 
liquide fermenté. Or, étant donné le pouvoir réducteur 
du gentiobiose et celui du cellobiose, la réduction trouvée 
(18,720) est loin de correspondre au résidu sec. Ll est 
done probable qu il s’est formé, comme on a pu le recon- 
naitre par ailleurs, un ou plusieurs autres polyoses in- 
connus. 


2° Mélange a 508 de glucose pour 100™. — A la fin 
de la réaction, ce mélange accusait une rotation de ry perl sy 


et il ne renfermait plus que 458,69 de sucre réducteur 


exprimé en glucose; soit une diminution de 48,31. 

On a prélevé 30%™ de ce mélange qu’on a traité comme 
ci-dessus, puis étendus a 200%. On a ajouté 15 de levure 
haute et abandonné a la fermentation qui a duré 6 jours. 
Celle-ci terminée, la rotation était de + 20! aes) 
soit 2°13! pour le liquide initial. 


; 
j 
£ 
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La réduction du liquide fermenté correspondaitaos, 5494 
de glucose pour 100°, ce qui fait 38,662, pour 100 de 
Vessai. 

Ici, on n’a pas déterminé le poids du produit en disso- 
lution, mais on a chauffé 10°™ du liquide avec 10°™ de 
SO*H? a 68 pour r00"™ al’autoclavea 105°, jusqu’a hydro- 
lyse complete. La rotation a passé de +10'a + 36! et la 
solution renfermait 0,550 de glucose pour 100", ce qui 
fait pour les 100%™ de essai: 78,33. 

Bien qu’il’ait été déja démontré que Vaction synthéti- 
sante d’un ferment (glucosidase 8) n’est ni empéchée ni 
modifiée, quant a l’équilibre final, par la présence, dans 
le milieu fermentaire, d’un liquide indifférent(*), ona voulu 
s’assurer qu il en était ainsi pour les hexobiases qui 
accompagnent la glucosidase 6 dans |’émulsine. 

Pour cela, on a institué deux essais ne différant des 
précédents que par laddition, 4 chacun d’eux, d’un 
volume sensiblement égal d’acétone. Pour le premier (A), 
on a fait dissoudre 10% de glucose anhydre dans quantité 
d’eau suffisante pour faire 50° et l’on a ajouté de l’acé- 
tone de facon a faire 100°". Le mélange était donc a 208 
de glucose pour 100°™ du volume occupé par leau et 
le glucose. Il a été additionné de 1¢ d’émulsine. 

Pour le second (B), on a fait dissoudre 158 de glucose 
anhydre dans une quantité d’eau suffisante pour faire 50™; 
on a complété le volume de 100 avec de I’acétone, et 
Von a ajouté 18 d’émulsine. Dans ce mélange, tl y avait 
done 308 de glucose pour 100°™ du volume occupé par 
Veau et le glucose. 

Les deux mélanges ont été abandonnés a la température 
du laboratoire jusqu’a l’arrét de la réaction synthétisante. 


(1) Em. BourqueLor et Em. Verpon, Recherches sur la synthése 
biochimique du méthylglucoside 8 dans un liquide neutre, etranger 
a la réaction (Journ. de Pharm. et de Chim., 7° série, t. VIL, 1913, 


pp. 482). 


322 iM. BOURQUELOT. 


Voici les rotations observées apres : 


OQ jour. 17 jours. 33 jours. 48 jours. 
HSS als A Ara mua: Tes Dy 11°16 TERS ke 
Hssai Bie ceraa ie 17°26! 16°54’ 16°24" 16°14' 


Les diminutions de rotation, rapportées au volume 
eau-glucose, sont de 60! pour l’essai A(20% pour 100™ 
eau-glucose) et de 2°24! pour Vessai B (308 pour 100™’). 
Les résultats sont done aussi rapprochés que possible de 
ceux qu’on a obtenus avec les solutions aqueuses. 

Toutes ces expériences établissent sans conteste que 
les hexobiases de |’émulsine doivent, concurremment avec 
la glucosidase 8, exercer leur action dans les solutions de 
glucose dans les alcools. L’importance de cette action 
dépend des proportions réciproques de l’eau et du glucose 
qui entrent dans la composition des solutions. En dehors 
de cela, elle ne peut étre amoindrie que dans la mesure 
oti intervient la glucosidase 8 en enlevant, pour le com- 
biner a l’alcool, une certaine quantité de glucose. 

Cela est si vrai que, dans des recherches inédites por- 
tant sur la glucosidification du glycol éthylénique par 
’émulsine en présence d’une forte proportion de glucose, 
le premier produit qui a cristallisé au cours des traite- 
ments a été du gentiobiose. 

Aussi, y a-t-il intérét, dans la glucosidification des 
alcools, surtout des alcools polyyalents dont les glucosides 
cristallisent difficilement, a opérer avec des mélanges 
dans lesquels la proportion de glucose, relativement au 
volume occupé par l'eau et le glucose, ne dépasse pas 208 
pour roo™ ('). C’est ce qu’on a fait dans la plupart des 


a  I— 


(*) Les premiéres expériences de glucosidification de la glycérine 
par Pémulsine, qui sont aussi les seules expériences de glucosidifica- 
tion qui aient été tentées avant la découverte de la synthése des glu- 
cosides et des polysaccharides a Vaide des ferments, sont dues a 
Van’ t Hoff; elles ont été publiées le ro novembre 1g10 (Stézungsb, d, 


4 
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recherches qui font Pobjet de ce Mémoirequi se trouve 
naturellement comprendre deux Parties : 


1" Partie : Monoglucosides des glycols; 
2° Partie : Monoglucosides de la glycérine. 


PREMIERE PARTIE. 
GLUCOSIDES DES GLYCOLS. 


I. — GLUCOSIDES DU GLYCOL ETHYLENIQUE. 


1. Mono-d-glucoside «. — Dans les recherches qui 
ont conduit a la synthése biochimique des glucosides « 


konigl. preuss. Ak. d. Wissens., t.XLV, p. 963). Le premier mélange 
étudié était ainsi composé : 


CHA COSN ONC NEA C RE ARMOR Om ois oaio On aeRO 3,30 
Glycérine 3 OC Te CREE OD Ae Ob Eom ieee 6,70 
PUES NENG eters nokers Lorcaeys ous ci sthoweteiersa ste cs ate es 5 0,44 
ou 

Gltieoseran hivadr ev... cats sare see cinets «+10 3 

MAUL, Meter vieiele yoink sole: e «ols \euelorane outs eitcsnep Aes aie: 0,30 
CUS SONG sac ome dees 220304 2 ep Bgan Ee 6,7 
Hm lsineteepe et .. ccs sade: eens mates 0,44 


ce qui représente, pour 100¢m* du yolume occupé par l’eau et le glucose, 
environ 1358 de glucose. II suffit de se reporter a la courbe tracée plus 
haut, pour comprendre que, dans de telles conditions, il a du se former 
surtout des hexobioses. 

Van’ t Hoff, qui ignorait peut-étre l’existence des hexobiases dans 
Pémulsine, s’est donc trompé lorsqu’il a écrit « qu’il pouvait a peine 
s’agir de quelque autre chose que de la formation du glucoside de 
la glycérine ». 

Dans une autre expérience, le mélange était plus riche en eau, mais 
la proportion de glucose dépassait encore 73£,4 pour room’ du volume 
occupé par l’eau et le glucose. Il convient d’ajouter que Van’ t Hoff n’a 
fait aucune tentative pour séparer le glucoside qu’il supposait s’étre 


formé, 
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des alcools méthylique, éthyliqae, propylique et ally- 
lique (‘), il a été constaté que lagent synthéusant, la 
elucosidase a, est détruit dans ces alcools lorsque le titre 
atteint ou dépasse, suivant l’alcool, de 1584308 pour 100™, 
de sorte que la glucosidification par cet enzyme n’a pu 
étre réalisée que dans des alcools plus dilués. Comme on 
pouvait craindre que la glucosidase « ne fit également 
détruite par les aleools polyvalents, employés 4 un certain 
degré de concentration, on s’est décidé a faire, avec ces 
alcools, des essais préliminaires destinés a renseigner sur 
ce sujet et, en méme temps, a donner des indications 
précises sur le titre aleoolique a adopter pour aboutir au 
meilleur résultat pratique (7). 


Expériences préliminaires. — Pour le glycol éthy- 
lénique, ces premiers essais ont porté sur neuf mélanges, 
lesquels renfermaient 10%, 208%, 308, 408, 508, 608, 708, 
808 et go® de glycol pour 100°. Chaque mélange con-~ 
tenait, en outre, 18,9680 de d-glucose, un volume de 
macéré aqueux de levure basse, desséchée, correspondant 
a 18 de ce produit, etla quantité d’eau nécessaire pour 
faire too’. ‘Tous ces mélanges, qui accusaient une rota- 
tion de + 1°58’ au moment de leur préparation, ont été 
abandonnés a la température du laboratoire (+ 16° 
+ 20°), 

Jusqu’a 308 de glycol pour roo™, le mélange est resté 
peu prés limpide aprés addition de la macération de 


~@- 


ow 


eee 


(1) Em. BourqueLot, H. Herissry et M. BripEL, Synthése de glu- 
cosides a al’aide de la glucosidase a, enzyme contenu dans la levure 
basse séchée a lair. Methyl glucoside « et ethyl glucoside « ( Journ. 
de Pharm. et de Chim., 7° série, t. VII, 1° mars 1g1a,. ps 233, je 
Propylglucoside a et allylglucoside « ( Ibid., t. VI, 1913, p. 525). 
— Sur la destriction de la glucosidase « en milieu alcoolique 
(Tbid., t. VII, 1913, p. 233). 

(*) Em. Bourquetor et M. BriweL, Synthése biochimigue d’alcools 
polyvalents : glucosides x de la glycérine et du glycol (Journ. de 
Pharm. et de Chim., 7° série, t. VIII, 1913, p. 489 et 547). 
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levure; mais, dans tous les autres essais cette addition a 
proyoqué Ja formation d’un précipité, et celui-ci était 
d’autant plus volumineux que le titre en glycol était plus 
élevé. 

Voici, dans un premier Tableau, les rotations observées, 
Jusqu’a la fin du douziéme jour, a des intervalles de 3, 
4 et 5 jours, ainsi que les proportions de glucose com- 
biné dans chaque essai aprés le méme temps : 


Action synthétisante de la glucosidase « sur le glucose 
et le glycol, 


Glucose 


Rotations observées aprés combiné 
Glycol a - aa apres 
pour 100c¢m*. 3 jours. 7 jours. 12 jours. 12 jours. 
$ o / (0) 1 (0) 1 pour 100 
LOW 2 5 toate a +2.36 +2244 +2.44 205021) 
DO Pistia. sios +3 +3.20 +3.32 35,01 
SOw crs creel +3 +3.42 +4 46,18 
Oo aae +2.56 +3.48 +4.18 53,65 
SOR Ashe Wis +2.54 +3.44 +4.24 54 52 
Be OO. sais ore:e'i88 +2.38 +-3.16 » » 
GRUBER aS Re te ay le: +2.18 aio aL 6,52 
EOAgiclade 2b +2. 8 +2. 8 1,86 
Cho Sao ve «2. 8 +2. 8 +2. 8 1,86 


On voit immédiatement que le glycol est moins nocif a 
Végard de la glucosidase « que les alcools monovalents 
dont il a été question plus haut. Mais la réaction synthé- 
lisante n’en est pas moins empéchée dés que la propor- 
tion de l’alcool divalent se rapproche de 708 pour 100%. 
On a bien obseryé de petits changements dans les mé- 
langes 4 70%, 80% et go’ pour 100%, mais ces change- 
ments tiennent évidemment a ce que le ferment n’est pas 
détruit instantanément et qu il exerce son action synthé- 


(1) Et non 22,45, comme nous l’avons imprimé par erreur dans nos 
précédentes publications, 
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tisante quelque temps encore apres que le mélange a été 
effectué. 

On a laissé la réaction se poursuivre jusqu’a l’arrét, 
lequel s’est produit apres un temps d’autant plus long que 
le mélange était plus riche en glycol : moins de 7 jours 
dans le mélange 4 10% de glycol pour roo, et de 36 
a 60 jours dans le mélange renfermant 60% de glycol pour 
le méme volume. 

Dans un second Tableau se trouvent rassemblés les 
résultats de la seconde partie de ces recherches sur le 


glycol éthylénique. 


Action synthétisante de la glucosidase « sur le glucose 
et le glycol (suite). 


Glucose 
Rotations observées apres combiné 
Glycol rr ee - apres 
pour 100em*, = 24 jours. 36jours. 60jours. YOjours. 90 jours. 
& i) t cn) r ct) 1 ry , pour 100 
WOeAbee as +2.44 +2.44 » +2.48 » 
2.0 Sarat SUC PI. Ss} 3h) » +3.26 36,51 
30-50-0000, 4.6 +4. 6 » +4 49,97 
WOW ee +4.32 +4.38 +4.38 +4.34 61,83 
SOug ro eras +4.52 +5 +5. 4 - +55 4 ge 
005) ees sh 4.30.6) 4.46% E56 oes 
JO 2je-+ » » » » » 
SOrsahiee » » » » » 
9O....... » » » » » 


La réaction glucosidifiante a donc continué dans les 


mélanges a 308, 4o8, 5os et 608 de glycol pour foes 


mais les examens polarimétriques effectués aprés le 
36° jour ont révélé, pour cette période, dans ces mémes 
mélanges et aussi dans le mélange & 20% de glycol, une 
légére diminution’ de la rotation, alors quil y a eu 
augmentation de la proportion de sucre combiné. 

Le fait est surtout manifeste pour le glycol a 308 
pour roo™', dans lequel la rotation, qui était de + 4° a 
la fin du 12° jour, a passé a + 4°6! (21° jour) pour 


es Yager 


roae 
' 
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revenir a + 4° (go® jour), alors que la proportion de glu- 
cose combing, qui était le 12° jour de 46,18 pour 100, 
s'est élevée 4 49,97, augmentant ainsi de 3,49 pour 100. 

Crest la un fait qui peut s’expliquer par la présence, 
dans le produit employé comme ferment, d’une minime 
quantité de glucosidase % a cété de la glucosidase a. 
Cette glucosidase 8, en méme temps qu’elle détermine 
(d’autant plus lentement qu'elle est en plus faible pro- 
portion) la combinaison du glucose avec le glycol, pour 
former du glycylglucoside 8, diminue la rotation droite 
du mélange, car le glucoside est lévogyre, ainsi qu’on 
le verra plus loin. Il faut s’attendre, dans ces essais de 
synthese biochimique, 4 rencontrer souvent des faits 
analogues, les produits employés étant toujours, on ne 
saurait trop le répéter, des mélanges de ferments. 

L’examen du second Tableau montre encore que, con- 
formément a la loi générale, la proportion de glucose 
combiné au moment de l’arrét de la réaction, est d’autant 
plus grande que la teneur en glycol est elle-méme plus 
élevée, tant que n’est pas atteinte la proportion a laquelle 
cet alcool détruit le ferment. 

Et, précisément, si le mélange a 608 de glycol pour 100™ 
parait faire exception, c’est que, dans le glycol a cette 
concentration, la glucosidase « est lentement détruite, et 
que la destruction de la quantité ajoutée avait été achevée 
avant que la réaction n’ett atteint l’équilibre normal 
correspondant. Cet équilibre, on aurait pu l’atteindre, 
mais seulement en ajoutant une nouvelle quantité de 
ferment, comme cela a été fait déja & plusieurs reprises 
dans des circonstances semblables, notamment en étudiant 
Vaction de l’émulsine (glucosidase 8) sur le glucose dans 
de ]’alcool méthylique trés concentré (‘). 


(1) Em. Verpon, Contribution a l'étude de l’action synthetisante 
de lUémulsine (Thése de doctorat universitaire, Pharmacie, Paris, 


AG pucy, | yevA)ye 
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Préparation du glycol-mono-d-glucoside «. — Au 
point de vue pratique, les expériences qui viennent d’étre 
décrites établissaient nettement que les meilleures condi- 
tions de glucosidification du glycol par la glucosidase « 
correspondent a une teneur en cet alcool d’environ 50% 
pour 100°%™, 

Sila teneur en glycol est moindre, la limite de la réac- 
tion synthétisante est alteinte pour une plus faible pro- 
portion de glucoside formé; si elle est plus élevée, le 
ferment est plus ou moins rapidement détruit. Aussi, 
pour préparer de grandes quantités du ou des produits de 
synthése, avons-nous opéré avec un mélange ren- 
fermant 508 de glycol pour 100™ (*). 

Ce mélange avait la composition suivante : 


Glucose anhy dre. yn eae ee 758 48em* 
Gly colsethylénique> jit. een 3758 340cm* 
Macéré aqueux de levure basse, dessé- 

chee arlalr,ap0° pour 100°" eee 180c™* 1S80em 
Eau distillée, quantité suffisante pour 

fALROME . Hah schon) 222.2 sok ROR ee 75ocm* 18ocm’ 


ce qui représente, pour 100° de glucose-eau : 18,3 de 
glucose et 888,2 d’eau, ou pour 1™?! de glucose : 48™°!,3 
d@eau. Ces proportions sont, comme nous le sayons, peu 
favorables a la formation d’hexobioses. Quant a la propor- 
tion de glycol, elle représentait 14™°', 5 de cet alcool pour 
1™ de glucose. 

Ona fait dissoudre le glucose dans 150°™ d’eau distillée 
bouillante. Aprés refroidissement, on a ajouté a la solu- 
tion, en mélangeant, les 3758 de glycol, puis le macéré et 
enfin l'eau complémentaire. 

On remarquera qu’on a commencé par faire dissoudre 
le glucose dans l’eau bouillante. On a pris cette précau- 


(1) Em. Bourguetor et M. BrinEL, Synthése biochimique des mono- 
glucosides 8 et « du glycol ( Journ. de Pharm. et de. Chim., 7° Série, 
t, IX, 1914, p. 383 et 514). 


vey oberg 
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tion afin d’amener rapidement le pouvoir rotatoire du 
glucose dissous 4 sa valeur stable, ce qui a permis d’effec- 
tuer examen polarimétrique du mélange sitét apres sa 
préparation, et avant que le ferment ait commencé a 
agir. 

L’ordre dans lequel doivent étre mélangés les différents 
produits a également de l’importance. Le glycol concentré 
détruisant rapidement le ferment, il faut n’ajouter celui-ci 
qne lorsque le premier est déja dilué. 

Le mélange filtré accusait, pour /= 2, une rotation de 
+ 11°. On a laissé la réaction se poursuivre a la tempé- 
rature du laboratoire pendant 93 jours (du 2 dé- 
cembre 1913 au 5 mars 1914); les rotations observées 
pendant ce temps ont été les suivantes : 


Durée. 
a a eee 8 a es Ga 
9 jours, 18 jours. 27jours. 41 jours. 60 jours. 81 jours. 93 jours. 


ations. + 14°48’ + 18°12’ +-21° +249 -+ 25°52’ + 26°32' + 27° 


Il y avait done eu une augmentation de la rotation 
droite de 16°, et la limite de la réaction dans les condi- 
tions de l’expérience avait été presque atteinte (*). 

Aprés filtration, le liquide a été porté a Pébullition, 
filtré de nouveau, puis additionné de 3°" d’alcool a 95°, 
ce qui a déterminé la précipitation d’une partie des 
maliéres étrangéres apportées par la macération de 
levure. 

Ces matiéres ayant été séparées par filtration, on a dis- 
tillé le liquide filtré au bain-marie pour retirer l’alcool; 
apres quoi on a distllé 4 + 115°, sous pression réduite, 


ED 


(*) Dans les expériences décrites plus haut (p, 326), pour lesquelles 
on a attendu la fin de la réaction, la glucosidification a atteint, dans 
essai a 50 de glycol pour roocm", 71,17 pour roo du glucose. Ici elle a 
atteint 68,05 pour 100, la proportion de glucose traité étant d’ailleurs 
5 fois plus grande : on était donc tout a fait prés de la limite. 
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jusqu’a réduction 4 100% environ et récupéré ainsi la 
presque totalité du glycol non combiné. 


‘ aed age Bes & 


On a dilué le résidu a 550°™ avec de l’eau et ajouté de ~ 


la levure haute pour détruire le glucose resté libre. La 
fermentation terminée, on a filtré, ajouté du noir animal 
et porté a l’ébullition. 

Le liquide, filtré de nouveau et augmenté des eaux de 
lavage, occupait un volume de 600°™ et accusait au tube 
de 22" une rotation de + 26°; il était encore fortement 
coloré. On l’a concentré sous pression réduite jusqu’a 
1108. 

On a obtenu ainsi une masse sirupeuse qu’on a traitée 
a l’ébullition, 4 quatre reprises, par de léther acétique 
en employant chaque fois 500° de liquide, ce qui a 


enlevé le glycol restant, en méme temps qu'une trés — 


faible quantité de glucoside. 

Le résidu, évaporé a sec, pesait 57%. On la dissous 
a chaud dans 250°™ d’alcool absolu. La solution refroidie 
a été filtrée, puis additionnée de 125% d’éther anhydre. I 
s'est fait un abondant précipité qui s’est rassemblé sous 
forme d’un produit visqueux brun. 

Apres 48 heures, on a décanté le liquide éthéro- 
alcoolique et on l’a additionné encore de 125™ d’éther 


anhydre; il's’est fail un nouveau précipité, lequel était 


beaucoup moins foncé que le premier et qui a formé une 
sorte d’enduit visqueux sur le fond et les parois du vase. 
Bient6t ona vu la cristallisation commencer sur les parois 
en deux endroits différents, donnant leu a chaque 
endroit, en moins de » ou 3 jours, 4 une masse demi- 
sphérique de cristaux en aiguilles qui pesait pres de 28. 
Sans attendre plus longtemps, et pour obtenir un produit 
plus pur, on a décanté le liquide surnageant dans un 
autre flacon et amorcé avec une parcelle des cristaux pré- 
cédents. Il s’est fait alors, dans toute la masse du liquide, 
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une abondante cristallisation qui était terminée en 
quelques jours. 

On a recueilli rapidement les cristaux sur un entonnoir 
de Buchner. On les a essorés, lavés avec de l’éther éthy- 
lique anhydre et fait sécher dans le vide sulfurique. 

fl y en avait 78,50. Leur pouvoir rotatoire a été 
trouvé égal a + 135°,08 (p=0,4500; v=15; l=2; 
eet 10°16); t= + 18°). 

Comme ce produit était trés hygroscopique, on l’a pu- 
rifié par une nouvelle cristallisation, supposant qu’il 
devait peut-étre son hygroscopicité a quelque impureté. 
Cette purification a été effectuée en dissolvant la totalité 
des cristaux, a l’ébullition, dans un mélange composé de 
1% d’alcool absolu et de 2*°! d’éther acétuuque anhydre. 
fl a fallu employer environ 135° de ce mélange, Une 
fois le produit dissous, on a laissé refroidir compléte- 
ment, puis on a versé le liquide dans un flacon de capa- 
" cité convenable et l’on a amorcé en frottant les parois avec 
une baguette de verre portant a son extrémité quelques 
cristaux. 

Ona ainsi obtenu, trés rapidement, 2°, 10 de trés beaux 
cristaux en aiguilles qui ont été essorés a la trompe, 
lavés a l’éther acétique et desséchés dans le vide sulfu- 
rique. Bien que présentant les caractéres d’un produit 
pur, ces cristaux n’en étaient pas moins restés hygrosco- 


piques. 


Propriétés dn monoglucoside « du glycol éthylénique. 
— Ce dernier produit se présente sous la forme de cris- 
taux en fines aiguilles incolores; ila une saveur trés légé- 
rement sucrée; il est. trés soluble dans l’eau et dans 
Valcool, presque insoluble dans I’éther ordinaire et dans 
Véther acétique. Son pouvoir rotatoire a été trouvé égal 
a +135°,48 (produit séché 4 + 110°) (p= 0,77590; 
GeO 0 == 2 02 4s tae 4-18"). 


332 EM. BOURQUELOT. 


Il ne réduit pas la liqueur cupropotassique. ll est 
hydrolysé facilement : 1° par lacide sulfurique étendu, 
chaud; 2° par une macération aqueuse de levure basse 
desséchée a lair (glucosidase «). 


Hydrolyse du monoglucoside + du glycol éthylé- 
nique: 1° Par acide sulfurique étendu. — On a pré- 
paré une solution aqueuse renfermant, pour 1oo%™, 
18,0412 de glucoside et 38 de SO‘H?, qu’on a chauftée, 
en tube scellé, 4 Vautoclave 4 + 110°, pendant 2 heures. 
La rotation a passé de + 2°50/ a + 52’ et il s’est formé, 
pour roo™, 08,8350 de glucose. On a reporté le liquide 
a autoclave pendant 1 heure, ce qui n’a amené aucun 
nouveau changement; hydrolyse était donc complete. 
Or, pour 18,0413 de monoglucoside du glycol, 


CH?.OH — CH?.0.C8 H1! 08, 


la quantité théorique de glucose est de 08,8366, tandis 
que, pour le méme poids du digtucoside, 


C§H1105.0. CH2.CH?.0. C8 H11 05, 


cette quantité est de 08,9711. Le produit obtenu est donc 
un monoglucoside. 

Si, avec ces données, on calcule la proportion de mono- 
glucoside formé dans l’expérience ot la rotation a passé 
de + 11° 4+ 27°, on trouve 638,50, ce qui corres- 
pond a la glucosidification de 518,04 de glucose, soit 
68,05 pour 100. 

On a vu, d’autre part, qu’aprés destruction du glucose 
par fermentation, la solution, qui, pour un volume de 
6oo%™", accusait une rotation de + 26° (J = 2), avait laissé, 
apres évaporation asec, 57% de résidu. La rotation corres- 
pond précisément a 57%,5 de monoglucoside : il yala 


une concordance qui confirme qu'il ne s’est formé que du 


monoglucoside. 
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2° Par la glucosidase x. — A une solution aqueuse 
renfermant, pour 100°, 28,0824 de glucoside, on a 
ajouté un volume égal de macéré de levure basse, séchée 
a Pair (macéré a 5 pour 100). La rotation a passé de 
+ 2°48' a + 2°20/ en 30 minutes; a + 1°16! en 5 heures; 
a+ 1°4' en 22 heures; 4 + 56’ en 3 jours. En dernier 
lieu, i] s’était formé 08,7819 de glucose, ce qui correspond 
a g3,49 centiemes de l’hydrolyse totale. 


2. Monoglucoside 8. — Nos premieres recherches sur 
la glucosidification du glycol par |’émulsine (glucosi- 
dase 2) ont été faites en 1912, pendant l’été (1); mais ce 
n’est qu’au commencement de 1914 que nous avons réussi, 
M. Bridel et moi, a isoler le monoglucoside ( a l'état 
cristallisé (2). 


_ Expériences préliminaires. — On a préparé une so- 
lution ainsi composée : 


Glycolsethylenique..n.a. +. +a. ob aD COOeae 85 
Eau distillée...... ethene Sreeneet Aden, POM 
ENRCOIONS din) BOS SPO e IS Oe S30 CREE a 0,90 


Cette solution occupant un volume de go’, on voit 
qu’elle renfermait, pour 100°, g4®,4 de glycol, 1* de 
glucose et 168,66 d’eau (soit pour 1°! de glucose, 166™°',6 
d’eau et 274"" de glycol. La solution accusait, 24 heures 
aprés sa préparation, au tube de 2°", une rotation de 
4. 1°, 

On a ajouté 0%, fo d’émulsine et abandonné le tout ada 


(1) Em. Bourquetot, La synthése des glucosides a l'aide dé 
l’émulsine (Lecon d’ouverture du Cours de Pharmacie galénique a 
V’Ecole supérieure de Pharmacie de Paris, le 15 novembre 1g12) ( Revue 
scientifique, 4 janvier 1913). 

(?) Em. Bourgquetor et M. BripEL, Synthése biochimique, a l’aide 
de l’émulsine, du monoglucoside % du glycol (C. R. Acad. Sc 4 
t. CLVIII, 1914, p. 898). 


Ann, de Chim., 9° série, t. IV. (Noy.-Déc. 1915.) 22 
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température du laboratoire. La rotation a diminué peu 
a peu, puis passé a gauche ainsi qu'il sult: 
Durée. 
re a 
Tjours. {3jours. 23 jours. 9S5jours. 4 mois. 20 mois. 


Rotations... +54 + 48' ae 0. — 2h" 


Aprés ce long espace de temps. la quantité de glucose 
combiné s’élevait a 73, 4 pour 100. 

Les résultats de cette expérience nous ayant paru, dés 
le premier mois, suffisamment démonstratifs, nous avons, 
sans attendre la fin de la réaction, procédé a un essai de 
préparation du glucoside, en opérant sur une plus grande 
quantité de matiére. 


Préparation du monoglucoside 8. — On a mélangé 
S Giycolterhylenique-. epee eee ee 261 
Hata cdlisti hee cy. «= eseiNeiere cee eee 39 
Gliregsevan hy cine- ey een eeeerae Go 
Emulsine en pould Oza. mie snare et Stores 3 


Le mélange occupait un vo'ume de 300°"; par con- 
séquent, il renfermait, pour 190° : 


? Mas x = mol 
Gilycolmethiyleniqme: aan eee 87 12,6 
Glucosem ie. a abe aor ue 20 T 
HUST Sch eteen cicedie. kat tae ae eae 13 Gy) 
La rotation initiale était de + 21°34 (1 = 3) 7 in dens 


mois elle a passé 4 + 7°19'; on a ajouté alors 28 de nou- 
velle émulsine. Un mois plus tard, la rotation était de 
—= 1°24" et, aprés deux autres mois, de — 6°24’. Il y avait 
done eu un mouvement vers la gauche de 27°58’. Quant 
ala proportion du glucose, elle n’était plus, en dernier 


— 


(') Gette préparation a été faite avant les expériences rapportées a 
Ma page 315. 
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MTieu, que de 48,593 pour 100, en sorte que 468,22 de 
‘ce sucre (77,035 pour 100) étaient entrés en combinaison. 
Jugeant que la réaction était arrivée 4 peu prés a son 
terme, on a filtré et ajouté au liquide filtré 3%¢! d’alcool 
ago°, ce qui a précipilé l’émulsine. On a filtré de nou- 
veau, chauffé au bain-marie jusqu’a l’ébullition, puis 
distillé sous pression réduite pour éliminer Valcool 
éthylique et l’eau. 

Restait un liquide composé de glycol tenant en solution 
le ou les glycyl-glucosides et le glucose non combiné. On 

va reuré la plus grande partie du glycol par distillation 
a + 115° sous pression réduite; ona repris le résidu par 
une quantité d’eau suffisante pour faire 500°™ et ajouté, 
a la solution, de la levure haute. La fermentation ter- 
minée, le liquide accusait une rotation de — 5°. 

“On a distillé ce liquide au bain-marie sous pression 
réduite et traité, a l’ébullition, le résidu encore sirupeux 
par de |’éther acétique : celui-ci a enlevé le glycol res- 
tant et une faible quantité du glucoside. En soumettant 
le résidu ainsi traité 4 une nouvelle distillation dans le 
vide, on a obtenu un produit parfaitement sec qui 
pesait 408 environ. 

On a dissous ce produit, 4 chaud, dans 250° d’alcool 
absolu. Aprés refroidissement, on a ajouté 125°™ d’éther 
anhydre, ce qui a provoqué la séparation d’un_ précipité 
sirupeux, légérement coloré (A). 

Apres deux jours de repos, on a décanté le liquide 
éthéro-alcoolique et on l’a additionné de la méme quan- 
tité d’éther que précédemment, II s’est fait un nouveau 
précipité (B), pateux, incolore, qui est resté en grande 
partie attaché aux parois du vase. On a abandonné le 
flacon a la température du laboratoire. 

Un mois aprés, environ, on a yu se former, dans le 
produit pateux, quelques amas de cristaux ayant au 
microscope la forme d’aiguilles.courtes légérement ren+ 
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flées dans leur milieu. On a décanté le liquide clair dans 
un autre flacon dont on a frotté les parois avec une 
baguette de verre portant a son extrémité quelques-uns 
des cristaux précédents: 

Tandis que la masse paleuse se transformait entié- 
rement en cristaux, le liquide éthéro-alcoolique était de 
son cété le siége d'une abondante cristallisation qui s’est 
terminée en quelques jours. 

On a rassemblé ces derniers cristaux sur un entonnoir 
de Buchner, on les a essorés rapidement et on les a fart 
sécher dans le vide sulfurique. On ena obtenu 4 environ. 


Propriétés du mono-d-glucoside 8 du glycol éthylé- 
nique. — Ces cristaux sont hygroscopiques; ils possédent 
une saveur trés Jégérement sucrée, puis un peu amere. 
Chautfés dans un petit tube scellé, ils fondent 4 + 104° 
(corr.). Is sont trés solubles dans l’eau, assez solubles 
dans Valcool, presque insolubles dans l’éther ordinaire 
et dans l’éther acétique. Leur soluuon aqueuse ne réduit 
pas la liqueur cupro-potassique. Ils ont donné comme 


pouvoir rotatoire : ¢)== — 30°, 55 pour une concentration 
de 48,4184 pour 100™, 
Pp =1,1046; P= 255 [aXe a= —2°fo', 


Hydrolyse du monoglucoside 8 du glycol éthylé- 
nique - 1° Par Vacide sulfurique étendu. — Une solu- 
tion contenant, pour r1oo%™, 28,2092 de produit et 3% 
de SO‘ H?, a été maintenue, dans un tube scellé, a !’au- 
toclave 4 110° pendant 2 heures. 

Apres refroidissement, le liquide accusait une rotation 
(€== 2) de + 1°50’; il renfermait, pour 100%, 18,4945 
de glucose. On a reporté le tube, pendant 1 heure, 4 110°, 
mais il ne s’est produit aucun nouveau changement : 
Thydrolyse était donc complete. 

On voit par la qu’on avait affaire au monoglucoside du 


glycol C°H'!0%.0.CH?— CH?.OH, puisque 2%,2092 de 


<7 
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ce glucoside doivent, théoriquement, donner, par hydro- 
lyse, 18,7752 de glucose, tandis que la méme quantité 
de diglucoside, C*H!'!O05.0.CH?.CH?.0.C®H'!'05, en 
fournirait 2%, 0603. 


2° Par la glucosidase 8. — Une expérience d’hy-. 
drolyse a été faite également avec |'émulsine, a la tempé- 
rature du laboratoire. On a mélangé volumes égaux de 
la solution a 48,4184 de glucoside pour 100%™ et d’une 
solution aqueuse d’émulsine a 1 pour 30. La réaction 
s'est faite trés rapidement. La rotation qui était primiti- 
yement de — 1°90! (déduction faite de la rotation due a 
Pémulsine) a passé, en 1 heure, 4 — 22/; en 2 heures 
19 minutes, a + 28’; en 3 heures 30 minutes, a + 54’ et 
entin, en 22 heures, a + 1°46'; elle ne s’est pas modifiée 
par la suite. Le dosage du glucose a été fait 2 jours plus 
tard; on a trouvé, pour 100, 15,7948, ce qui repré- 
sente l’hydrolyse de 98,8 pour 100 du glucoside, 

E. Fischer et H. Fischer ont préparé en 1gio ('), par 
Ja méthode a |’acétobromoglucose, un glucoside du glycol 
qui est tres vraisemblablement identique a celui que nous 
avons obtenu biochimiquement. Il y a, il est vrai, diffé- 
rence sur le point de fusion, mais la concordance est 
absolue pour les autres propriétés. C'est ainsi qu’ils 
dounent comme pouvoir rotatoire de leur produit qui est 
hydrolysable par ’émulsine : 4) = — 30°, 20 (+ 0,2). 

Ces deux auteurs ne disent pas ou n’ont pas recherché 
si, dans leur expérience, il s’était formé du diglucoside 
en méme temps que le monoglucoside. Nous croyons 
pouyoir affirmer que, dans la notre, il ne s’est formé que 
du monoglucoside; c’est du moins ce qu’établissent les 


essals suivants. 


(1) Ueber einige Derivate des Milchzuckers und der Maltose und 
ueber zwei neue Glucoside (Ber. chem. Gesells., t. XLII, p. 2521, 


1Q10). 
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On a dissous le précipité (A) qui, aprés dessiccation,, 
pesait g%, dans de l’alcool absolu. Aprés filtration, on a 
mesuré un volume déterminé de la solution qu’on a éva— 
poré jusqu’a poids constant. Le produit pesait 18,3230. 
Son pouvoir rotatoire a été trouvé égal a — 28°,65 et, 
sous l’action de Vacide sulfurique dilué, une solution 
a 28,646 pour 100™ a donné 28,0385 de glucose, pro— 
portion qui correspond a un monoglucoside légerement 
impur, et non a un diglucoside. 

D’autre part, les cristaux en lesquels s’est transformé 
le précipité (B), el qui pesaient 13%, ont donné comme 
pouvoir rotatoire : — 29°, 64. 


Remarques sur les pouvotrs rotatoires des mono- 
d-glucosides « et 8 du glycol éthylénique. — Parmi les 
formules structurales du glucose d qui ont été proposées, 
deux seulement ont résisté aux critiques qu’elles ont sou— 
levées : ce sont les formules dites aldéhydique et lacto-' 
nique, sur la valeur desquelles les chimistes continuent & 


discuter, 
HisOH 
Ons o H » ti 
H.c.On H.C.OH 
HO.G.H Cogs t | 
H.C.OH \ CH 
H.C.OH H.C.OH 
CH? On CHO 
Formule aldéhydique. Formule lactonique. 


La formule lactonique, due a Tollens, contient un atome. 


de carbone asymétrique Gde plus que Ja formule aldéhy-’ 
dique. Elle-permet de comprendre que deux stéréoiso-- 
méres du glucose d soient possibles, lesquels différeraient 
seulement d’aprés la place des éléments autotir'de ce cara 
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bone terminal. 


BN one OH\+/H 
ore OV ON 


Acceptant la formule lactonique, C.-S. Hudson a cher+ 
ché a déterminer comment les pouvoirs rotaloires des 
deux stérévixoméres « et 8 du glucose et ceux de leurs 
dérivés sont reliés ensemble ('), 

Soit A la rotation qui est due au carbone asymétrique 
terminal pour un isomere, la rotation due aux quatre autres 
carbones asymétriques étant B, la rotation moléculaire de 
la molécule entiére est A + B. 

La rotation moléculaire de Vautre isomére sera alors 
—A-+B, puisque les deux isoméres sont identiques, 
excepté pour le carbone terminal et que, pour les parties 
de la molécule qui correspondent a celui-ci, ils sont anti- 
podes lun de l’autre et par conséquent égaux et de signe 
‘contraire. 

La somme des rotations moléculaires de ces isoméres 
sera par suite A+ B+(—A-+B) ou 2B et leur diffé- 
rence A+ B—(—A-+B) ou 2A. 

Admettant d’autre part que la chaine carbonée ae est 
unie au carbone asymétrique terminal soit sans influence 
sur sa rotation moléculaire, celle-ci, quel que soit le dérivé, 
est toujours A et — A, de sorte qu’on se trouve amené, 
pour les dérivés des stéréoisoméres x et 8 du glucose, a la 
régle suiyante (qui s’appliquerait encore aux dérivés ana- 
logues des autres sucres aldéhydiques ). 

« Les deux isoméres a et 8 des dérivés du glucose d 
dans lesquels, seul, ]’atome de carbone terminal est affecté, 
auront des rotations moléculaires dont la somme sera 


(yee significence of certain numerical relations in the sugar 
group (Jeurn. Amer. Chem. Soc., t. XXXI, n° 1, janvier 1909). 
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égale 4 la somme des rotations moléculaires des d-glu- 
coses a et B. » 

En appliquant cette regle aux pouvoirs rotatoires des 
monoglucosides « et 8 du glycol, ainsi qu’aux glucosides « 
et 8 de l’alcool éthylique, que l’emploi de la méthode bio- 
chimique a permis de préparer a état cristallisé et pur, 
on obtient les chiffres inscrits dans le Tableau suivant : 


Poids Rotations 
molé- moleé- 
culaire. Xp. culaires. Sommes. 
0 
CE-AMOORES Cho's coc obed vine + 109 + 19620 
180 23 220 
APMC OSM Beckermet feted ete ] + 20 + 3600 
Ethyl-d-glucoside «...... ++ 150;9 94-31387 
208 23941 
Ethyl-d-glucoside 8...... — 35,80 — 7446 
Glycyl-d-monoglucoside z. +135,48 +30347 
224 23504 
Glycyl-d-monoglucoside 8. — 30,55 — 6843 


Tout en étant un peu plus élevées que la somme des 
rotations moléculaires des d-glucoses a et 8, celles des 
éthylglucosides « et & et des monoglucosides « et 8 du 
glycol en sont assez rapprochées pour qu’on puisse pen- 
ser que la regle se trouve ici vérifiée. 


Remarques sur Vobtention, par vote biochimique, 
des diglucosides du glycol, — Un fait sur lequel il ya 
lieu d’insister encore, en raison de l’intérét quil présente 
au point de vue du mécanisme des actions fermentaires, 
c’est que, dans les expériences qui viennent d’étre expo- 
sées, on n’a, avec la glucosidase « comme avec la gluco- 
sidase 8, obtenu que le monoglucoside : les diglucosides 
correspondant a la glucosidification des deux fonctions 


alcooliques n’ont pas été décelés dans les produits de la 
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réaction. On retrouvera la méme chose dans la glucosi- 
dification des autres alcools divalents, et méme dans celle 
dela glycérine. 

En y réfléchissant, on comprend qu'il ne pouvait en 
étre autrement, la masse de l’alcool étant, dans ces expé- 
riences, de beaucoup supérieure acelle du glucose. Ainsi, 
dans la glucosidification par la glucosidase «, le mélange 
fermentaire renfermait, pour 100™, 108 de glucose et 
508 de glycol, ce qui représente, pour 1™°! de glucose, 
14,5 de glycol. 

De méme, dans la glucosidification parla glucosidase 8, 
le mélange renfermait, pour le méme volume, 208 de 
glucose et 878 de glycol, soit 12™°,6 de glycol pour 1™?! 
de glucose. 

Il semble yu’il se produise ici quelque chose d’analogue 
a ce qui se passe lorsqu’on ajoute a la solution d’un acide 
bibasique tel que l’acide oxalique, par exemple, des 
quantités d’alcali insuffisantes pour en neutraliser la 
moiuié : i] nese forme dans ce cas que le sel acide, comme 
dans nos expériences, il ne se forme que le glucoside 
alcool. 

Pour obtenir le diglucoside 8 ou le diglucoside a, il 
faudrait mettre en contact avec Je glycol un exces de 
glucose, employer, par exemple, au moins six fois plus 
de glucose (3608=2™!) que de glycol (628 = 1™") 
puisque le diglucoside résulte de Vunion de 2™°' de 
glucose avec 1™°! de glycol. 

Mais cette opération que suggére la théorie parait, au 
point de vue pratique, a peu présirréalisable, parce que, 
en raison de la concentration du glucose, les hexobiases 
qui accompagnent les glucosidases entreront nécessai- 
rement en action pour donner abondamment naissance, 
comme l’ont établi des expériences relatées plus haut 
(p. 315), A divers hexobioses. C’est ainsi que, dans un: 


342 EM. BOURQUELOT. 


essai de glucosidification totale du glycol, effectué avec 
les proportions théoriques de glucose (2™°'), nous n’avons 
pu isoler jusqu’ici, MM. Bridel, Aubry et moi, que du 
gentiobiose (expérience inédite). 

D’autre part, on pourrait penser que, en faisant agir 
une glucosidase sur une solution aqueuse du monoglu- 
coside correspondant, additionnée de glucose, on doit 
arriver a la glucosidification de la seconde fonction alcoo- 
lique. En réalité, le premier effet de l’enzyme sera 
Vhydrolyse du monoglucoside, hydrolyse qui, dans un 
liquide aqueux, alteindra la presque totalité du produit. 

Par contre, la synthése d’un diglucoside du glycol, qui 
serait & pour une fonction et % pour lautre, parait plus 
facile a réaliser. On concoit, en effet, que si, 2 une solu- 
tion assez concentrée de monoglucoside 8 dont lune des 
fonctions alcooliques est encore libre, on ajoute du glucose 
et de la glucosidase a, ce ferment, qui est sans action sur 
le glucoside 8, aménera la fixation du glucose « sur la 
fonction alcoolique libre. De méme si, a une solution de 
monoglucoside #, on ajoute du glucose et de |’émulsine 
(glucosidase 8), du glucose 8 se fixera sur la fonction 
libre, de sorte que dans l'un et l’autre cas, on devra 
obtenir un diglucoside « et 8 du glycol. 

Nous avons, M. Bridel et moi, mis en train quelques 
essais dans cet ordre d’idées, et les changements opliques 
que nous avons observés permettent de supposer qu’il en 
est ainsi en effet. 


II. — MonoGtucosipes pu GLYCOL ISOPROPYLENIQUE. 


Le glycol ‘sopropylénique, qu'on appelle aussi glycok 
propylénique ordinaire, est le propanediol (1.2) ou 
encore l’s-propyléne glycol. Ses deux fonctions alcoo- 
liques étant l'une primaire et l’autre secondaire, il peut 
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de ce fait, comme on l’a déja dit, donner. naissance 4 
deux monoglucosides suivant que la glucosidification 
porte sur lune ou |’autre fonction. 

Mais ce n’est pas tout. Cet alcdol posséde, comme 
Vindique la formule ci-dessous, un carbone asymétrique 


OH 
| 
CH? — C — CH?.0OH. 
| 
H 


C'est un corps inactif par compensation, qu’on doit 
considérer, par conséquent, comme un mélange ou une’ 
combinaison a parties égales de deux glycols a pouvoirs: 
rotatoires égaux et de signe contraire. L’étude de sa glu- 
cosidification présentait done encore, a cause de cela, un 
intérét particulier, car il y avait lieu de se demander si 
la réaction synthétisante du ferment porterait sur un seul 
des deux isoméres optiques ou sur les deux a la fois. 

Le glycol isopropylénique employé a été acheté comme 
pur. On s’est assuré quil était bien sans action sur la 
lumiére polarisée et que, en outre, il possédait les pro- 
priétés qui lui sont attribuées. En particulier, il distillait 
a+ 187°,7 a la pression ordinaire et a + 110°-115° sous 
une pression réduite 4a 6™™ a 10™™. 


1. Monoglucoside « ('). — Hapériences prélimi- 
naires. — Ona vu qu’avant d’employer la glucosidase « 
a la glucosidification du glycol éthylénique, on a fait des 
essais dans le but de déterminer jusqu’a quel degré de 
concentration de ce glycol le ferment pourrait lui étre 
mélangé sans que son activilé fit affaiblie. Les mémes 
précautions ont été prises avec le glycol isopropylénique. 

Pour cela, sept mélanges ont été préparés qui renfer- 


(1) Em. BourqueLot et A. Ausry, Synthése biochimique, a4 l’aide 
de la glucosidase 4, du monoglucoside 2, du glycol propylénique: 
ordinaire (C. R. Acad. Sc., t. CLXI, 1915, p. 364). 
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‘ = 
maient, pour roo™, 108, 20%, 308, 408, 508, 608 et 708 de 
glycol isopropylénique. Le premier était composé comme 


. 


il suit, Vopération étant effectuée dans Vordre indiqué : 


d-glucose anhydre....... sie suols 2/thets Chenetet cheer MRT ete 18 

Bia distill eye, veri t cg yore. a0: oxo -nehent see gh eee eee aaa 70cm 
Glycol isopropylénique......-..-seseeeee eee eeee ee 108 
Macéré aqueux de levure basse séchée a l’air (1)... 10¢™ 

Eau distillée, quantité suffisante pour faire........ Toot™ 
WONT Gack Sues ane big OCS 20s So TS Oe Bow bay ots 10 gouttes 


Les autres mélanges qui contenaient chacun 15 de glu- 
cose ne différaient du précédent que par les proportions 
d’eau et de glycol, le volume étant, dans tous les cas, 
amené 4 100°". Jusqu’a la proportion de 208 de glycol,.le 
mélange est resté limpide; mais dans les autres essais, 
Paddition du macéré de leyure a provoqué la formation 


dun précipité persistant et d’autant plus abondant que la, 


proportion de glycol était plus élevée. 

Tous ces mélanges ont été abandonnés a la température 
du laboratoire pendant g5 jours (du 19. octobre 1914 au 
22 janvier 1915) et le processus de synthése a été suiyi 
au polarimétre. Rotation initiale pour /=.2 : + 1°92’. 

Voici les rotations observées jusqu’a larrét de la réac- 
tion (équilibre) : 


Rotation aprés Augmentation 
Glycol eee de la 
pour 100em’, 78 jours. 95 jours. rotation. 

g o , oy; / 

1 Late 10 +1.16 +1.16 14 
Rats eka. 20 +1.32 +1.30 28 
Dee ee ee 30 +1.40 +1.44 42 
AS ASS 4o +1.42 +1.58 56 
Dias apateyde< 50 +1.10 1.10 8 
Gish cos 60 +1. 4 +1. 4 2 
VIREO Oo. 96 70 tl oD) Saif) fo) 


$ re a 
On voit que l’action synthétisante croft d’abord, con- 
ee eee a 
(") Ce liquide a été obtenu en faisant macérer, pendant 24 heures, 
108 de levure basse, séchée a lair, dans 100¢m® d’eau distillée et filtrant. 
Le liquide filtré accusait, au tube de 2%, une rotation de — 2’. 


Fae iene 


MONOGLUCOSIDES D’ALCOOLS POLYVALENTS. 345 


formément a la régle, proportionnellement a Ja teneur en 
glycol. Mais quand cette teneur dépasse 408 pour 1r00™, 
action diminue rapidement, de sorte qu’on peut admettre 
que lactivité du ferment est détruite lorsque Ja propor- 
tion du glycol atteint environ 50% pour 100°™" (4)3 

Le glycol isopropylénique est donc plus toxique a 
Pégard de la glucosidase x que le glycol éthylénique, 
-puisque, dans ce dernier (p. 326), l’activité du ferment 
n’a pas changé pour une teneur de 50% pour 100° et 
qu’elle se manifeste encore, quoique faiblement, lorsque 
la teneur atteint 70% pour 100™. Au point de vue de son 
action nocive sur la glucosidase a, le glycol isopropylé- 
nique vient ainsi se placer entre l’alcool éthylique qui 
détermine une destruction immédiate du ferment pour 
une teneur de 368 a 408 pour 100™ et le glycol éthylé- 
nique qui ne détermine cette destruction immédiate que 
Jorsqu’il est dans la proportion d’environ 75% pour le 
méme volume. 

Quoi qu'il en soil, ces essais démontraient que, pour 
réussir la synthése biochimique du d-glucoside a du glycol 
isopropylénique, la proportion de celui-ci dans les mé- 
langes ne devait pas dépasser 408 pour 100°™. 


Préparation du mono-d-glucoside « du glycol isopropy- 
lénique. — On a donc effectué le mélange suivant, qui 
renfermait un peu plus de 37% de glycol pour 100™ : 


d-glucose anhydre............ 938y.(070) 
EE MIGLISHULUE Cores ieye ee yere/oyale| ora = c-1 5 Msgopy 
Glycol isopropylénique....... 248% (6,3) 
Macéré aqueux de levure basse, 
erecta Vale tee ct oes as TGS 
Eau distillée, q. s. pour faire.. 665°™' (env. 30°™, en tout 4o™*!,3) 
Sublet A Bh nian eh ee a ee 
(‘) La faible action synthétisante qui se manifeste encore pour cette 
teneur et méme pour des proportions plus élevées, tient, sans nul doute, 
a ce que la destruction du ferment n’est pas instantanée, se produisant 
dailleurs d’autant plus rapidement que la proportion de glycol est 
plus forte. 
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Ce mélange a été conservé a la température du labora- 
loire pendant 127 jours, du 16 février au 23 juinrg19d. Le 
79° jour, on a ajouté une quantité d’extrait de levure 
basse, préparé a froid et dans le vide, équivalant a 45°" 
de macéré (). Voici les rotations observées (/ = ax 


Augmentation 

. dela 

Durée. Rotation. rotation. 
jours o + er) Ff 

[pre ca raiteted cred Os Bick coustenons SEG Ll ? 

18 eiGile Srokee eyeeupe spores +16.42 1.34 
Sh)ouccbadovs avast c +18.18 3.10 
COLA tie biome iceDISIigiow < 20.12 53° 4 
Olas «be ERI robes foes +20.32 5.24 
OD Brie eis ia oieiciers caste eRe Et +21.54 6.46 
HWWoodooueo Pactten. Soe +23. 4 7.456 
Wins Sey CoO e Saou oS < +23.26 8.18 


Il y a done eu une augmentation de la rotation égale 
au moins a 8°18’, 

Pour isoler le ou les glucosides formés, on a commencé 
par détruire le ferment en portant le mélange liquide 4 la 
température de l’ébullition. Aprés refroidissement, on a 
filtré et précipité une partie des impuretés provenant du 
macéré de levure par addition de 3°°! d’alcool a 95°. Ona 
filtré de nouveau, puis récupéré l’alcool par distillation 
au bain-marie; aprés quoi, on a distillé dans le vide 
a + 115°-120° de maniére a retirer la majeure partie du 
glycol isopropylénique resté libre. 

On a obtenu ainsi un extrait foncé, presque noir, 
qwon a dissous dans 1000™ d’eau. A la solution, on a 
ajouté de la levure fraiche et déterminé ainsi la fermen- 
tation du glucose en excés. x ee 

Ona filtré, déféqué a aide du sous-acétate de plomb, 


Sr 


(*) Cette addition a été faite pour prévenir le cas ot une partie de 
da glucosidase « aurait été détruite. 
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filtré de nouveau et enlevé l’excés de plomb par un cou- 
rant d’hydrogéne sulfuré. On a distillé la solution sous 
pression réduite et obtenu un extrait rouge transparent 
qui pesait 668 environ. 

Cet extrait renfermant encore de petites quantités de 
glycol, on Ven a débarrassé en le traitant a plusieurs 
reprises par de l’éther acétique bouillant, lequel a enlevé 
en méme temps de minimes quantités de glucoside. 

On a fait, avec l’extrait ainsi purifié, de nombreux essais 
de cristallisation sans réussir. Dans ces conditions, et 
aprés l’avoir concentré dans le vide jusqu’a consistance 
ferme, on l’a traité a quatorze reprises différentes avec de 
Véther acétique bouillant, en employant, chaque fois, 
5o00°™ de ce véhicule; on a rassemblé les liquides éthéro- 
acétiques et on les a distillés au bain-marie, ce qui a 
fourni un résidu pesant seulement 88, 

On a dissous ce résidu dans 50% d’alcool absolu et 
Von a ajouté a la solution 30° d’éther, ce qui a pré- 
cipité encore quelques impuretés. Enfin la solution 
éthéro-alcoolique décantée a été évaporée en consistance 
d’extrait sec, 

Pour établir le degré de glucosidification de ce produit, 
on en a hydrolysé une petite quantité par lacide sulfu- 
rique dilué. L’opération a été effectuée ainsi qu’il suit. 

On a dissous le tout dans de |’eau distillée de fagon a 
faire 125°™. On a mesuré deux portions de cette solution 
de 5™ chacune, que l’on a évaporées a part dans le 
vide sulfurique; on a achevé la dessiccation a l’étuve 
a 100°-110°. On a obtenu, dans un cas, un résidu 
de 08,2764 et, dans l’autre, un résidu de 0%, 2774, ce qui 
fait en moyenne 0%, 2769 ou, pour r00™, 58,538. 

On a mélangé alors 10%’ de la solution avec 10™ d'une 
solution d’acide sulfurique a .6% de SO‘H? pour 1oo™. 
Le mélange contenait donc, pour roo, 28,769 de pro- 


duit et 38. de SO‘ H?. 
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Ce mélange a été maintenu dans un autoclave a 105°- 
106° jusqu’a achévement de l’hydrolyse. Le liquide ren- 
fermait 4 ce moment, pour 100°, 18,877 de sucre réduc- 
‘teur calculé comme glucose. Or, 28,769 d’un monogluco- 
side du glycol isopropylénique doivent donner, par hydro- 
lyse, 28,09 de glucose, tandis que le méme poids dun 
diglucoside en donnerait 2%,49; le produit a donc la 
composition d'un monoglucoside. 

Restait & savoir si ce produit était constitué par un seul 
monoglucoside, ou s'il était un mélange des deux mono- 
eglucosides prévus par la théorie. 

Pour étudier cette question, on a déterminé le pouvoir 
rotatoire de portions hydrolysées. successivement par la 
glucosidase @. 

A 20%™ d'une solution renfermant 18,1080 de produit 
sec, on aajouté 20°™ de macéré de levure a t pour 100 et 
abandonné le mélange a la température du laboratoire. 
Voici les rotations observées et le glucose trouvé apres : 


6 jours 
QO heure. 19 heures. 43 heures. 19 heures. 12jours. 
ROMAMMOMNE. saconae +-5°5" = -+-3°58' +3°22' ‘“+2°o94") 9°79’ 
Glucose p.1v0°™*.. Traces 0%, far os, 651 18054) SRST os 


Avec ces données, on calcule (voir pour ce calcul p.376) 
que les portions hydrolysées en 19 heures, 43 heures, etc. 
avaient comme pouvoirs rotatoires respectifs : + 139°,73 
+139°,3; +.136°,2; +134°,7. Le produit parait done 
constitué par deux monoglucosides dont l'un a un pou- 
voir rotatoire supérieur 4 +-139°,7 et l’autre un pouvoir 
rotatoire inférieur & +-134°,7. Le premier, qui, étant 
donné qu'il est hydrolysé d’abord en plus fortes propor- 
tions que l’autre, doit étre en plus grande quantité dans 
le mélange, serait le glucoside de la fonction primaire et le 
second le glucoside de la fonction secondaire. 


2. Monoglucoside 3. — Aprés avoir constaté que l’émul-. 
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sine (glucosidase ) exerce ses propriétés glucosidifiantes 
sur le glucose en solution dans le glycol isopropylénique 
additionné de faibles quantités d’eau, on a mis en train 
les deux opérations suivantes : A (28 mars 1914) et B 
(30 mars), 


A. Ona mélange : 


Glyeol isoprepylénique.....:.......-. 858 
Solution de glucose au dixiéme:....... Toem 
Bam aistr Gen G85, Php oe honed ya = a) moog 


Le glycol occupant un volume de 84°™, il restait pour 
le volume glucose-eau, 16°; ce qui correspond a 65,25 
de glucose pour roo’, et comme le glucose occupe un 
volume d’environ 4°", on voit qu’il y avait, dans 100°%™ de 
glucose-eau, 96% d’eau, soit, pour 1™° de glucose, 153™",6 
d’eau environ. I] ne pouvait donc se faire que des traces 
dhexobioses. 

Cette solution accusait, au tube de 2°”, une rotation 
de + 1°4'; on l’a additionnée de 0%, 40 d’émulsine. Voici 
les conditions dans lesquelles s’est poursuivie la réaction 
et les changements de rotation qu’on a observés jusqu’au 
moment ot l’on a supposé qu’elle était arrivée a la limite: 


Rotations 

(f= 2): 

Oo / 

NSTI INOS nmol ots ave OOb Se ey ws 
TOME Vital lose ate neh ore conte roles ames + 0.40 
GUINEA Aare oie te o's seo penclo gears ie fe: + + 0.24 


On a porté le mélange dans une étuve maintenue 
a + 33° du 6 mai au 28 juillet, puis on l’a abandonné 


a la température du laboratoire : 


WO CLODIe ten c feiaes phair — 12 


La rotation avait ainsi reculé vers la gauche de 1°16/('). 


(1) Trois mois plus tard, la rotation n’avait pas change, 


Ann. de Chim., 9° série, t. IV. (Noy.-Déc* 1915.) OB} 


350 EM. BOURQUELOT. 


B. On a fait dissoudre 4 chaud environ 1008 de glucose 
dans un mélange de 400% de glycol isopropylénique et 
de 63% d’eau distillée. On a laissé refroidir et ajouté 5& 
d’émulsine. La solution accusait au tube de 2?™ une 
rotation de + 23°20! et renfermait, d’aprés dosage a la 
liqueur cupro-potassique, 20%, 80 de glucose pour 100™, 


soit un peu plus de 20 fois autant que dans Pexpérience: 


précédente. 

En comparant la proportion de glucose (100% environ) 
a celle de l’eau (63%), on voit que pour 1™” de glucose il 
n’y avait que 6™°!,3 d’eau. C’était 1a, comme on I’a étabh, 
mais ultérieurement, des conditions tout a fait favorables 
4’ une intervention active des hexobiases qui accom- 
pagnent la glucosidase % dans !’émulsine, intervention 
qui, certainement, a empéché une purificauion complete 
de ou des glucosides. 

Comme pour l’opération A, on a abandonné le mélange 
W@abord a la température du laboratoire (14° a 18°); on 
la maintenu ensuite dans une étuve réglée a + 33° et, 
en dernier lieu, on I’a abandonné de nouveau a la tempé- 
rature du laboratoire (16° a 20°). C’est ce qui est précisé 
dans le Tableau ci-dessous : 


Rotations 
SORMMALSHLG Lee cere ee +- 23°20' 
HOPAVIEL see ee eee Sil == Doe S6! 
On porte 4 l’étuve a 33°: 
GUNA srtcio kick te tee eae Cee + 10°30’ 
th OMIM ob ao doe AS rad o7e + 2°20' 


On ajoute une nouvelle dose de 58.d’émulsine : 


OMIM LE Ceetieceatwt er on See — 0° f4' 


On abandonne de nouveau i la température du labo- 
ratoire 
TO CUOD NGM eie ete Rie — 2°26! 


eT ee ee ee 
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La rotation avait done reculé vers la gauche de 25°46! 
n 6 mois et demi. 

Pensant que la réaction était a peu pres arrivée a son 
rme, ona procédé sur ce mélange 4 Ja séparation du ou 
es glucosides formés. 

On l’a porté a la température du bain-marie bouillant 
endant 20 minutes, laissé refroidir et filtré. On a distillé 
yus pression réduite, d’abord au bain-marie pour retirer 
eau, puis au bain d’huile 4 +115° pour récupérer le 
lycol isopropylénique resté libre. 

Le résidu était coloré en jaune pale et pesait 185%. On 
a dissous dans une quanuté d’eau suffisante pour faire 1! 
, Von a ajouté 308 de levure haute. La fermentation du 
ucose restant a duré 3 jours, apres quoi le liquide filtré 
scusait au tube de 24™ une rotation de — 4°34’. 

On a distillé dans le vide partiel, au bain-marie jusqu’a 
duction a 250, et l’on a ajouté 750°™ d’alcool a 95°, 
e facon a précipiter certaines matiéres étrangéres pro- 
snant de la levure. On a laissé déposer, on a filtré et, 
yrés avoir retiré l’alcool par distillation au bain-marie, 
n a acheyé |’évaporation sous pression réduite. 

Le résidu, constitué par une masse poisseuse, jaune 
ncé, pesait 1378. Comme il renfermait encore du glycol 
opropylénique, on len a débarrassé en |’épuisant, a 
ng reprises différentes, par de l’éther acétique bouillant 
Pee a Oo") 00" 5.500 eb D007 5-soil, en’tout; 
350°™). Aprés ces traitements qui ont enlevyé, en méme 
mps, une certaine quantité de glucoside, ce qu’indiquait 

rotation gauche des liquides éthéro-acétiques, il res- 
it 61% de produit. Celui-ci étail transparent et presque 
colore. 

On aessayé d’en déterminer la cristallisation en le 
ditant par divers dissolvants; mais on n’a pas réussi 
squici. : 

Dans ces conditions, on a dissous la plus grande partie 
ns 50™ d’alcool absolu et l’on a ajouté 20°™ d’éther 
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Tr 


sulfurique, ce quia amené la précipitation d’une notables 
portion du glucoside sous forme d’une masse blanche, 
sirupeuse qu’on a encore purifiée en la reprenant par 
alcool a 95° et en la précipitant de nouveau par Véther. 

Considérant ce produit précipité, qui réduisait a peine 
la liqueur cupro-potassique, comme étant le glucoside ou 
le mélange de glucosides formés, on a déterminé la pro~ 
portion de glucose quil renfermait a l’état combiné, en 
le soumettant a hydrolyse sulfurique. j 

Pour cela, on a chassé les traces d’éther qu'il retenait 
en le chauffant au bain-marie, puis on I’a dissous (208 en- 
viron) dans 125° d’eau et, aprés avoir établi que cette. 
solution contenait Bact (4 de produit sec pour 100%™, 
on en a prélevé 5°” qu’on a mélangé a 5°™ d'une solution 

a 68 de SO‘ H? pour 100. 

On a alors chauffé le mélange dans un tube scellé au 
baim-marie bouillant. t 

Il n’a pas fallu moins de g heures pour atteindre la fin 
de Vhydrolyse. Le liquide s’était coloré légerement en 
jaune, ce qui laisse penser que des traces de glucose ont 
pu étre détruites. 08,7612 de produit, c’est-a-dire la 
quantité contenue diane Vessai, ont donné 08,542 de 
glucose. Ce résultat correspond 4 un monoglucoside ; 


CH1105,0.CH2.CHOH.CH3 ; 


a 


(glucose théorique pour un monoglucoside = o# ,979 et 
pour un diglucoside = o& ,685). 


: 

Propriétés du mono-d-glucoside 8 du glycol isopropy- 
lénique. — Ce produit amorphe possédait une saveur net= 
lement amére. Son pouvoir rotatoire a été trouvé égal 


P= 105722405 9 = 100; bao = 9°} 953: 


{1 est hydrolysable par ’émulsine. 


a a ee ee 
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Hydrolyse par U’émulsine (glucosidase 8). — Ona mé- 
langé 20°™ de solution filtrée d’émulsinea 1 pour100a20°™ 
dune solutionaqueuse de produitseca158,2240pourr00™, 
La réaction hydrolysante, effectuée a la température du 
laboratoire, s’est prolongée pendant 14 jours. Le liquide 
est resté incolore.:La rotation, en tenant compte de celle 
due a l’émulsine, a passé de —4°37! a +5°38’, et 08,7612 
de produit ont donné 08,560 de glucose, proportion qui 
concorde aussi avec l’hypothése d’un monoglucoside. 

Restait a rechercher, comme dans les expériences de 
glucosidification par la glucosidase « : 

1° Si la glucosiditication avait porté sur un seul des 
deux isoméres optiques constituant le glycol isopropy- 
Iénique ou sur les deux également, ce qu’on pouvait faire 
en mettant en liberté par hydrolyse le glycol combiné et 
en en examinant les propriétés optiques. 

2° Si elle avait porté sur lune des deux fonctions 
alcooliques, ou sur les deux simultanément. 

Sur le premier point, des recherches ont été effectuées 
avec le produit entrainé par les 1850°™ de solution éthéro- 
acélique, dont il est question plus haut. On a distillé au 
bain-marie pour retirer l’éther acétique, puts soumis le 
résidu a une nouvelle distillation, sous pression réduite, 
a + 115°-118°, de facon a chasser les derniéres traces 
de glycol que les opérations précédentes n’avaient pas 
éliminées. On a traité a l’ébullition le résidu qui pesait 
un peu plus de 208, par 5o"™ d’éther acétique, de facon 
4 faire une derniére purification, puis on l’a dissous dans 
une quantité d’eau suffisante pour faire 250™ et lon a 
ajouté 18 d’émulsine. 

Le liquide dont la rotation initiale (J= 2) était de 
— 4°24’, ce qui correspond a environ 18% de produit 
elucosidique, accusait, a la fin du 6° jour, une rotation 
de + 4°30!. L’hydrolyse avait ainsi atteint, comme le 
montre le calcul, les 4 de celui-ci. 
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Ona retiré le glycol mis -en liberté, par distillation de- 
. . i » x = 2 
la solution, sous pression de 5™™ a 10™™", a + 110°, Peau 


ayant été préalablement éliminée par distillation, sous” 


pression réduite, 4 + 40°-90°. 

Le glycol ainsi récupéré (5% a 6%) a été examiné au 
polarimétre en tube de 24m. TI était inactif. On doit con- 
clure de la que la glucosidification par la glucosidase 8 a 
porté a la fois sur les deux isoméres optiques. 


Pour étudier la seconde question, on a déterminé le. 


pouvoir rotatoire de portions hydrolysées successivement 


par la glucosidase 6 d'un produit gut n’avait pas été : 


soumis aux derniéres purifications. 


A 8™,5 d'une solution de ce produit qui Aeon: une 


dm 5cms 
? 


rotation de — 3°50! au tube de 2 on a ajouté 17 
d’un macéré aqueux trés étendu démulsine. Comme ce 


produit était assez impur et contenait du sucre réduc- 


teur, on a pris comme point de départ du calcul le mé- 


lange dans lequel le ferment avait déja agi pendant 
4 heures. 


A ce moment la rotation était de — 42’ ou de — 0°, 70 


1 lieaw de —1°,277, et le liquide renfermait, outre le 


eRe non hydrolysé, 08,556 de sucre réducteur 


pour 100°™, 


17 heures aprés, la rotation avait passé a + 4! et la_ 


proportion de glucose s’élevait & 08,997 pour 100°. 
08,441 de glucose ayaient donc été mis en liberté ponr 
un changement de rotation de 46’ ou 0°, 766. Avec ces 


données, on trouve que le monoglucoside (ou le mélange 


de monoglucosides), qui a été hydrolysé pendant ces 
17 heures, avait comme pouvoir rotatoire : 2) —= — 26°,0 

3 jours plus tard, la rotation était devenue + 87 et 
la proportion de glucose était de 18,660 pour r1oo%™, 
Pendant 3 jours 17 heures, la proportion de glucose 
mis en liberté était done de 18,104, la rotation étant 
allé 4 droite de 2°9/ ou 2°, 15, d’ou Von tire pour le pou- 
voir rotatoire du produit total hydrolysé dans ce laps de 
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temps : %p = — 33°,9 ou pour celui de la portion hydro- 
lysée pendant les 3 derniers jours : 2) = — Doe, 2: 

IL est done vraisemblable que le produit de la glucosi- 
dification est un mélange des deux monoglucosides racé- 
miques 8 préyus par la théorie. L’un de ces monogluco- 
sides aurait un pouvoir rotatoire inférieur 4 — 26°,o0, et 
Pautre un pouvoir rolatoire supérieur 4 — 39°, 2. Comme 
dailleurs Phydrolyse biochimique du premier l’emporte 
tout d’abord sur celle du second, on doit supposer quwil 
a été formé en plus grande proportion que celui-ci. On 
serait, d’aprés cela, fondé a penser que le monogluco- 
‘side 6 a faible pouvoir rotatoire correspond & la glucosi- 
dification de la fonction primaire, l'autre correspondant 
a la fonction secondaire, C’est le contraire de ce que nous 
avons vu pour les monoglucosides a. 


Ill. — MownocGiucosIpEes DES GLYCOLS META- 
ET PARAXYLENIQUES (1). 


Les glycols employés dans nos expériences ont été 
obtenus en partant du métaxyléne C°H*= (CH?)?,, et 
du paraxyléne C°H*=(CH*)?,. On a d’abord préparé 
les bibromures de ces composés : 


_/ CIP Br 
COTS Gree 


Pour le bibromure métaxylénique, on a fait arriver, dans 
le carbure porté et maintenu a l’ébullition, le brome (4*') 
alétat de vapeur entrainée par un courant d’acide carbo- 
nique. La masse liquide, devenue noire, a été abandonnée 
a elle-méme pendant 2 jours, puis refroidie a l’aide 
d’un mélange de glace et de sel, ce qui a déterminé la 


7 


(1) Em. Bourouetor et Al. Lupwia, Synthese biochimique, a l’aide 
de Vémulsine (glucosidase %) des monoglucosides {i des glycols 
méta- et paraxyléniques (C. R. Acad. Sc., t. CLIX, 1914, p. 213). 
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cristallisation du bibromure. On a séparé celui-ci en 
essorant rapidement a la trompe, aprés quoi onl’a purifié 
par cristallisation dans Véther de pétrole. Les vapeurs 
irritantes, qui se dégagent sous l’action du brome et 
piquent les yeux, rendent cette opération et la suivante 
trés pénibles. 

Pour le bibromure paraxylénique, on a suivi les indi- 
cations de Grimaux ('), c’est-a-dire qu’on a fait tomber 
le brome goutte a goutte (4*') dans le paraxyléne maintenu 


4 Vébullition dans un ballon relié a un réfrigérant ascen- 


dant. Par refroidissement, le liquide s’est pris en une 
masse cristalline noire qu’on a lavée a l’éther. On a 
purifié le bibromure restant par cristallisation dans le 
chloroforme. 

Le rendement en bibromure a été meilleur dans la 
seconde préparation que dans la premiére. 

Les bibromures purifiés ont été saponifiés au réfrigé- 
rant ascendant avec une solution de carbonate de potas- 
sium renfermant une molécule de ce sel (7). Le liquide 
renfermant le glycol m-xylénique a été concentré forte- 
ment, puis le résidu a été épuisé par ]’éther : la solution 
éthérée, évaporée spontanément, a laissé un liquide 
visqueux qui s’est pris en cristaux dés le deuxiéme jour. 
Pour le glycol p-xylénique, on s’est contenté de con- 
centrer convenablement le liquide qui le renfermait; par 
refroidissement lent, il a cristallisé en longues aiguilles. 

Les deux glycols possédent une saveur amére. Le glycol 


trés soluble dans l’eau et dans l’éther acélique, assez 
soluble dans l’éther ordinaire. Le glycol paraxylé- 


fond vers 46°-47°. lest 


(*) Ed. Grimaux, Sur les glycols aromatiques (Ann. de Chim. et de 
Phys., 4° série, t. XXVI, 18972, p. 345). 

(*) Albert Conson, Recherches sur les substitutions dans les m éthyl- 
benzines (Ann. de Chim. et de Phys., 6° série, t. VI, 1885, Pp. Trae 


babatede I 
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/ CH?.OH, 
\.CH?.OH, 


donnent 113°); il est peu soluble dans l’eau. 


nique, C°H* 


fond & 115°-116° (les auteurs 


1. Monoglucoside 8 du glycol m-xylénique ou m-phta- 
lique (') : 
/CH?.O.C8H105 


6 4 
OOH cnt OH 


La synthése biochimique de ce glucoside a été réalisée 
a Vaide du mélange suivant, maintenu a la température 
du laboratoire et agité de temps en temps : 


falycolsne-xy le wig den A9 ins Deiythees si eile aid 2 485 
ras til Cer re aii) a. dsrckgcle at elistortohavstonds 328 
(GLINCORS ALN CIi@eesedcmnagcan sen at adcooer 108 
INGSHIINE ae Sia Be seas Se COnRAOee 200°m* 
MiRiaIsine eM POUATE:.'/ 04. pemige se cess 2 a a 


Sur roo parties en poids de glycol et eau, il y avait 
donc 60 parties de glycol. 

Une portion seulement du glucose ajouté était entrée 
en solution, ce qui fait que le rapport du glucose a Veau 
ne peut étre calculé, et, en outre, qu’on n'a pu suivre la 
réaction (7). Mais comme i] ne s’agissait que d’obtenir 
une quantité de glucoside suffisante pour l'étude, on n’a 
pas cherché a atteindre léquilibre, ce qui eit demandé 
plusieurs mois. Aprés 30 jours, on a filtré et récupéré 
Vacétone par distillation au bain-marie. Pour éliminer le 
glycol du liquide résiduel, on a agité celui-ci, a plusieurs 
reprises, avec de l’éther ordinaire. On a porté la solution 
aqueuse a l’ébullition pour chasser l’éther et, au liquide 


@ On n’a pas réussi a réaliser la synthése biochimique du mono- 
glucoside «. On sait d’ailleurs qu’aucum glucoside « d’alcool cyclique 
n’a été obtenu jusqu’ici par synthése biochimique. 

(2) On pensait, en ajoutant du glucose en exces, obtenir, comme 
dans d’autres cas analogues, un plus fort rendement en glucoside, le 
glucose non dissous devant remplacer, dans la solution, le glucose 
dissous au fur et a mesure de sa combinaison avec le glycol. 
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refroidi et étendu d’eau convenablement, on a ajouté de 
la levure. La fermentation terminée, on a filtré, porté a 


Vébullition en présence d’une petite quantité de carbo- | 


nate de calcium et filtré de nouveau. Le liquide, qui 
occupait un volume de 300, accusait une rotation 
de — 24’ (l=2). 

On a évaporé a see sous pression réduite et repris le 
résidu a deux reprises par l’éther acéuque bowillant en 
en employant chaque fois 500™. Les liquides éthéro-acé- 
liques ayant été réunis et concentrés, il s’est séparé, en 
dernier lieu, sur les parois de la capsule, de petites quan- 
tités d’un produit visqueux qui n’a pas tardé a se changer 
en cristaux. Il y en avait environ 08,800 qu’on a purifié 
par cristallisation directe dans un petit volume d’éther 
acétique bouillant. 


Propriétés du monoglucoside 8 du glycol m-zylé- 
nique. — Le glucoside cristallisé est en trés fines aiguilles; 
il est légerement amer, trés soluble dans l’eau, diffici- 
lement soluble dans l’éther acétique, insoluble dans 
Péther ordinaire. Chauffé dans un tube capillaire, il se 
ramollit et fond de 85° a 95°. Maintenu a 100°, il a perdu, 
en moyenne, 6,15 pour 100 de son poids. 

1° opération : 0&,216 ont perdu of, o13 ; soit 6,018 pour 100. 
2° opération : 08,382 ont perdu of, 024; soit 6,282 pour 100. 


En moyenne : 6,15 pour 100. 


1 est lévogyre, et, a l’état anhydre, son pouvoir rota- 
toire, a, a été trouvé égal 4 — 46°, 86. 


P= 0,196; (es ARUN oy 2 p= Oye a = — 1°38’. 


I ne réduit pas la liqueur cupro-polassique. 

Hest hydrolysé par acide sulfurique étendu bouillant 
et par ’émulsine. 

1° On a fait une solution aqueuse renfermant, pour 
100%", 08,8717 de glucoside anhydre et 38 de SO‘H2, 


| 
| 


—— 
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qu’on a maintenue, en tube scellé, dans un bain-marie 
bouillant, pendant 8 heures. La solution refroidie accu- 
sait une rotation de + 31/ (= 2) et Von a trouvé quelle 
renfermait, pour 100°’, 08,500 de glucose. 

2° Une autre solution aqueuse renfermant, comme la 
précédente, 08,871 de glucoside anhydre pour 100°”, 
mais pas d’acide sulfurique, a été additionnée d’émul- 
sine. Aprés 6 heures, la rotation avait passé de — 49. 
a + 32’, la quantité de glucose mise en liberté s’élevant 
a of, 482 pour 100%"; 14 heures plus tard, la rotation 
n/avait pas changé. 

Il résulte de ce qui précéde que le glucoside formé est 
un monoglucoside. La théorie indique, en effet, que pour 
une hydrolyse compléte de monoglucoside du glycol xylé- 
nique, effectuée dans les conditions ci-dessus, on devrait 
obtenir une rotation de + 32/,9 et une quantité de glu- 
cose égale & 0,522 pour 100. Pour un diglucoside, 
ces valeurs sont : + 42'7 et 08,678. 

Il en résulte également que ce glucoside cristallise 
avec une molécule d’eau. Perte calculée : 6 pour 100; 
perte trouvée : 6,19 pour 100. 


2. Monoglucoside % du glycol p-xylénique ou p-phta- 
lique : 
cops CH?.0.CH OF 
\CH? OH,. 
La synthése a été effectuée avec le mélange suivant, 
maintenu a la température du laboratoire et agité de 


temps en temps: 


Glycol p-xylénique. ....-..-..:02002e eee. 2h8 
Bratrrdisti lle cody 3 ado shone. sxe =. 56GB RPC 248 
Glucose any Obes x0. civil ernie oregano 6 a4: 86 
RGCLOUC 0 Se. Lae theca cesses see wss 3,00°m= 
1 CET Oni al SRR nic ee ss er ae re ena 28 


Ici, le rapport du glycol a Peau est 50 pour 50. Comme 
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dans l’expérience précédente, il n’y avait qu'une portion 
de glucose en solution. La réaction a été arrétée le 
28° jour. 

On a traité le mélange de la méme facon que pour le 
glucoside métaxylénique, c’est-a-dire que, aprés avoir 
enlevé l’acétone par distillation et le glycol en excés par 
Véther, on a détruit le glucose restant par fermentation, 
a Vaide de Ja levure. Le liquide aqueux occupait alors un 
volume de 120’ et accusait une rotation de — 45’. 

Aprés distillation a sec sous pression réduite, on a 
traité le résidu a deux reprises par de |’éther acétique 
-bouillant, en employant chaque fois 100% de ce dissol- 
vant. Par concentration a un faible volume, le glucoside a 
cristallisé. On en a retiré o£,860, qu'on a purifié par 
une nouvelle cristallisation dans la plus petite quantité 
possible d’éther acétique bouillant. 


Propriétés du monoglucoside 8 du glycol p-xylé- 
nique. — Ce glucoside se. présente en lamelles prisma- 
tuques trés solubles dans leau. Il est légérement amer et 
fond dans le tube capillaire 4 157°-158° (non corr.) et au 
bloc Maquenne a 159°-160°. 

Il est lévogyre. Son pouvoir rotatoire a été trouvé égal 
a — 90°, 47. ; 

P= 0,260; p= 11em 95; fe 2 a4 = — 2°90’. 

Il ne réduit pas la liqueur cupro-potassique. II ne ren- 
ferme pas d’eau de cristallisation, 

I est hydrolysé par Vacide sulfurique étendu bouillant 
et par ’émulsine. 

1° On a fait une solution aqueuse renfermant, pour 
100%, 18,155 de glucoside et 38 de SO‘H?, qu’on a 
chauffée en tube scellé pendant 8 heures au bain-marie 
bouillant. La solution refroidie accusait une rotation de 
+ 41. 

Dans un second essai analogue, on a maintenu pendant 
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8 heures, au bain-marie bouillant, 1ro™ dune solution 
renfermant 08,100 de glucoside et 08,30 de SO“H?. La 
quantité de glucose mise en liberté s’élevait A 08,0587. 

2° Une autre solution renfermant 18,1555 de glucoside 
pour 100 a été additionnée d’émulsine. La rotation a 
passé de —1°,10/ a + 42’. 

Le glucoside obtenu est donc bien un monoglucoside 
du glycol paraxylénique, la rotation finale devant étre, 
théoriquement, + 47/, tandis qu’elle serait de ++ 56/,7 
pour un diglucoside. 


DEUXIEME PARTIE. 
GLUCOSIDES DE LA GLYCERINE. 


On a fait observer, au commencement de ce Mémoire, 
que la glycérine, alcool trivalent qui posséde deux fonc- 
tions alcooliques primaires et une fonction alcoolique 
secondaire, peut, théoriquement, donner naissance, avec 
un méme glucose, a cinq glucosides différents : deux 
monoglucosides, deux diglucosides, un triglucoside. 

Et comme nous connaissons deux d-glucoses stéréo- 
isoméres; le d-glucose « et le d-glucose §, il s’ensuit qwil 
peut exister dix d-glucosides de la glycérine : cing d-glu- 
cosides « et cing d-glucosides 8, auxquels il faut encore 
ajouter sept glucosides mixtes «3 : trois diglucosides et 
quatre triglucosides. 

Aussi peut-on s’étonner qu’aucun de ceux qui ont pré- 
paré ou tenté de préparer des glucosides de la glycérine : 
Em. Fischer et L. Beensch (') et, plus tard, H. Pot- 


(1) Ueber einige synthetische Glucoside ( Ber. chem. Ges., t. XXVII, 
1894, p- 2478). 
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tevin (') par voie chimique; J.-H. Van’t Hoff (*) ec, 
aprés lui, W.-M. Bayliss (*) par vote biochimique, 
n’aient pas cherché si, dans leurs opérations, ils avaient 
obtenu um ou plusieurs de ces composés. Il semble bien 
qwils aient admis qu’il ne s’en était formé qu’un seul, un 
monoglucoside (+); mais aucune expérience n’a été faite 
pour s’en assurer. 

Sans doute, étant donné que, dans tous les essais de 
elucosidification que nous venons de rappeler, le nombre 
de molécules de glycérine était toujours environ quatre 
fois plus fort que celui des molécules de gtweose, il est 
peu probable que des polyglucosides aient pris naissance, 
au moins en quantité notable; mais comme deux mono- 
glucosides sont possibles, on peut croire quils se sont 
formés tous les deux, le deuxiéme en moindre proportion 
que le premier, puisqu’il répond a la glucosidification 
d'une fonction alcoolique secondaire (°*). 

Les recherches que nous avons faites sur ce sujet 
viennent a Vappui de cette maniére de voir, qu’il s’agisse 
de la glucosidification de la glycérine par la glucosi- 
dase a (enzyme de la levure basse, desséchée a lair) ou 


(') Influence de la configuration stéréochimique des glucosides 
sur l’activite des diastases hydrolytiques (Ann. Inst. Pasteur, t. XVU, 
[G03 Pol). 

(*) Ueber synthetische Fermentwirkung (Sits. d. kon. preuss. 
Akad. d. Wissensch., t. XLV, 10 novembre 1910, p. 963). 

(*) Researches on the nature of ensyme action. Ul. The synthetic 
action of enzymes (Journ. of Physiology, t. XLVI, n° 8, 19 juin 1913, 
p. 236). 

(*) Bayliss, en particulier, s’exprime ainsi en parlant de l’action de 
’émulsine sur le mélange glucose-glycérine-eau : « La réaction elle- 
méme est simple : 1°! de glycérine s’unit a 1™*! de glucose avec éli- 
mination d’eau; il n’y a pas de réactions secondaires ». 

(°) Cest ainsi que, dans l’éthérification de la glycérine par HCl, il y 
a formation de deux monochlorhydrines, dont celle qui correspond a la 
fonction alcoolique secondaire est en proportion beaucoup plus faible 
que Pautre [Henrior, Dérivés de la glycerine (Ann. de Chim. et 
de Phys., 5° série, t. XVII, 1879, p. 62 et 119)]. 


: 
‘ 
: 
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de sa glucosidification par la glucosidase 8 (glucosidase 


de l’émulsine), 


I, — MOoNOGLUCOSIDES & DE LA GLYCERINE, 


Expériences préliminaires. — Comme pour les gly- 
cols, on a d’abord effectué, avec la glucosidase 4, une 
série dessais méthodiques dans le but de rechercher si 
ce ferment est détruit par la glycérine a un certain degré 
de concentration ('). 

Pour cela, on a préparé une série de sept solutions 
contenant, pour 100°", 108, 208, 30%, 608, 80%, gos et g4® 
de glycérine, 2° de glucose et une quantité de macéré de 
levure basse, desséchée a lair, correspondant a 18 de ce 
produit. 

Le ‘volume de too°™ était complété avec de l’eau. Ces 
différents liquides, additionnés chacun de 20 a 25 gouttes 
de toluene (7), ont été abandonnés a la température du 
laboratoire (16° a 20°). 

Dans un premier Tableau (Tableau 1), nous donnons 
seulement les rotations observées jusqu’au 18° jour a des 
intervalles de 3, 4, 5 et 6 jours, ainsi que les proportions 
de glucose combiné dans chaque essai en 18 jours. Rota- 
tion initiale pour / = 2 : + 2°6'. 


(1) Em. Bourquetor et M. Brive, Synthése biochimique de gluco- 
sides d’alcools polyvalents : glucosides « de la glycérine et du glycol 
(Journ. de Pharm. et de Chim., 7° série, t. VIII, 1913, p. 489). 

(*) Cette addition, qu’il faut renouveler de temps en temps, est 
indispensable, la glycérine, méme a une trés forte concentration, n’em- 
péchant pas le développement des microorganismes. 
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TABLEAU I. 


Action synthétisante de la glucosidase « sur le glucose 
et la glycérine. 
Glucose 
combiné 
Rotations observées aprés pour 100 
Glycérine OO aprés 
pour 100em*, 3 jours. 7 jours, 12 jours. 18 jours. 18 jours. 


: 
. 


§ oO i? oO , ° r oO , 
IO...-, $2.28 +2.40 +2.40 +2.40 12,26 
Dyess i200) “Hos 08 toe ko +3. 6 22,09 
30...-. #2.34 +3.10 143.30 +3.36 32,89 
GOR ea +2.26 +2.56 +3.24 +3.54 Bs 37 
Ria Joe +2.18 +2.50 +3. 6 +3.36 32,89 ! 
Qo..... +2.20 +2.44 +3. 4 +3.32 32,59 
QAice at20 209 1-26 oer aa +3.12 24,89 ‘ 


Il vy avait done eu réaction synthétisante dans tous les 
cas, puisque le glucose a diminué de 12 4 37 pour 100 en 
18 jours. De plus, cette réaction paraissait correspondre 
ala formation de glucosides «, puisque la rotation droite 
avait augmenté. Pour s’assurer quil en était réellement 


pl Di te es 


ainsi, on a prélevé 5° du quatriéme liquide qui, a Vori- 
gine, renfermait 608 de glycérine pour 100% et dont la 


ate te Hii 


rotation droite avail subi le plus fort accroissement, pas- 
sant de + 2°6/a + 3°54'; on les a additionnés d’eau pour 
faire 15°", puis d’un peu de glucosidase «. En deux jours, 
Ja rotation, qui étaitde + 1°18/(/ = 2), a passé a+ 1°, etla © 
proportion de glucose s’est élevée de 08, 4175 pour 100° 
a 08,4695. Le produit formé était done hydrolysé par la 
glucosidase «, ce qui montre que ce produit était bien un 
glucoside a. . 

Le 18° jour, la réaction synthéusante de la glucosi- : 
dase w était, pour ainsi dire, terminée dans les trois 
pe essals, Car, ultricavenene Vexamen au polari- 
métre n’a révélé, dune facon sire, de nouvelle augmen- 
tation de la rotation que 50 a 60 jours plus tard, cette 


augmentation atleignant alors environ A respectivement 
2,4 et 6 minutes. 


_ 
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On a dailleurs continué a faire des observations 
; 4 : ee 
jusqu’au 130° jour. Voici, dans le Tableau II, les obser- 
vations faites les 34°, 80°, 100° et 130° jours, ainsi que les 
proportions de glucose combiné dans chaque essai, le 
130° jour. 
TasBieav II. 


Action synthétisante de la glucosidase x sur le glucose 
et la glycérine. (Suite du Tableau J.) 


Glucose 
combiné 
Rotations observées aprés pour 100 
Glycérime || ——-— rr aprés 


pour 100em’, 34 jours. 80jours. 100jours. 130 jours. 130 jours. 


g Oo} * oO 7 °o l Or ay 

Ones » » +2.42 +2.42 14,38 
DOM lolers » » +3.12 +3.12 26,19 
BOs » » +3.42 +3.42 37,24 
(Wegope +4.36 +4.58 +5. 4 +5. 4 63,00 
BO che +4.28 +5.26 +5.34 +5.34 74479 
Yeh Se +4.28 +5.28 +5.40 +5.46 80,30 


94(1).. +3.58 +4.46 +4.58 +5 .22 eo 


L’examen de ces Tableaux nous montre d’abord que la 
glycérine, 4 l’encontre des alcools monovalents essayés 
anlérieurement, est, pour ainsi dire, sans action nocive 
sur la glucosidase «a, puisque la réaction synthétisante 
-a marché dans tous les essais, méme dans la glycérine 
494 pour roo et, dans ce dernier cas, pendant plus de 
4 mois. 

I] nous montre aussi qu’au commencement, la réaction 
est plus rapide dans les glycérines les plus diluées, le 
maximum de rapidité passant ensuite successivement 
dans les glycérines de plus en plus concentrées. 

Et Von peut constater que, lorsque la réaction est 
arrétée, c’est-a-dire lorsque l'état d’équilibre est atteint, 
la proportion de glucose combiné est d’autant plus forte 
que la proportion de glycérine est elle-méme plus grande, 
tte te Sate cle taal ala ep eA a 


(1) Réaction non encore terminée aprés 130 jours. 


i) 
= 


Ann. de Chim., 9° série, t. IV. (Nov.-Déc. 1915.) 
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ce qui est d’accord avec la loi générale que pour un méme 
poids de glucose, la proportion combinée de celui-ci 
augmente avec le titre alcoolique (‘). 

Les recherches qui viennent d’étre exposées ne laissent 
donc aucun doute. L’extrait de levure desséchée a lair 
(glucosidase «) posséde bien la propriété de combiner 
le glucose a la glycérine pour former un ou plusieurs 
elycérylglucosides a, et cette propriété est caractérisée 
par une augmentation considérable de la rotation droite 
primitive, qui a presque triplé dans les liquides les plus 
riches en glycérine. 

Aussi avons-nous été surpris de trouver, dans un tra- 
vail publié récemment par M. Bayliss (7), des résultats 
tout a fait différents. Cet auteur a essayé, Inui aussi, 
Paction de la levure séchée sur un mélange composé de 
glycérine, de glucose et d’eau, et, au lieu d’une augmen- 
tation de la rotauon, il a constaté une diminution. 
Comme nous ne voyons pas d’explication a ces résultats, 
nous traduisons, ce qui, dans le Mémoire de M. Bayliss, 
concerne son expérience. 


« Un mélange fut préparé comme il suit : 


Glucose... (..3.5- 68,5 Glycérine 324. 158 
| Ds Ae eee: eh 38,8 Tevureiseche=s.m steno 


» Ce mélange fut maintenu dans un endroit chaud, sur 
le thermostat (45° a 47°), pendant 5 semaines. Son pou- 
voir réducteur avait diminué, ce qui était di a la dispari- 
tion du glucose par oxydation ou autrement, puisque la 
rotation avait diminué et n’a pas augmenté par hydrolyse 
acide en solution diluée. La levure séchée, ajoutée au 


(") Em. BourgurLor et M. BripEL, Synthése de glucosides d’al- 
cools a Vaide. de l’émulsine. La réversibilité des actions fermen-— 
taires (Journ. de Pharm. et de Chim., 7° série, t. VI, 1912, p. 164). 

(*) Researches on the nature of enzyme action. Il. The synthetic 
ae of enzymes (Journ. of Physiology, t. XLVI, g juin 1913, 
p- 260). 
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mélange dilué, a cependant augmenté la teneur en glucose 
yraisemblablement en agissant sur un glucoside x. La 
quanuté totale de synthése n’était pas de plus de 
18 pour 100. Une autre expérience a donné des résultats 
semblables, la synthése étant plus faible encore. » 


Dans celui de nos essais précédents qui correspond a 
Pexpérience de M. Bayliss (méme teneur en glycérine : 
g4* pour 100"), la rotation a plus que doublé, passant 
de + 2°6/ a + 5°20!, et 71,37 parties de glucose pour 
100 ont été combinées, bien que la réaction ne fut pas 
terminée. 

Ajoutons qu’un peu plus loin M, Bayliss nous dit que 
la levure qu’il a employée lui a donné également des 
résultats anormaux lorsqu’il l’a fait agir sur le mélange 
de glucosides obtenu par les acides. La déviation aurait 
di diminuer, par suite de l’hydrolyse du glucoside , et 
elle a augmenté ! 

Au reste, comme, dans nos essais, nous employions une 
macération de levure, nous avons finalement, pour nous 
trouver a cet égard, dans les conditions du chimiste 
anglais, répété son expérience, selon ses indications, 
c’est-a-dire avec la levure entiére desséchée. Cependant, 
nous ayons pris soin d’ajouter une quantité suffisante de 
toluéne; nous avons en outre laissé la réaction se faire 
ala température ordinaire, et, pour éviter toute forma- 
tion d’hexobiose, nous n’avons employé le glucose que 
dans la proportion de ;35. 


(GANLGO Snir Aaa ee ee a isan seen A sey acssete. diy 28 

j Eh 
RINCMEAG) Meee Se Rare 25 6a (ice lon one hin sans © p g4* 
EOS, i SAU TG 4 La RI ene eee ea LO 
Levure basse desséchée a l’air............. 58 


En 11 jours, la rotation qui primitivement était de 
+ 2°4' a passé A + 3°44! et le glucose combiné s’élevait 
a 46,47 pour 100. En 60 jours la rotation avait atteint 
+ 5°28/, et le glucose combiné 84, 90 pour 100, résultats 


° 
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é Si om 5 r 
tout a faits différents de ceux de M. Bayliss dont l’expé- 
rience, a notre avis, doit étre considérée comme défec- 


tueuse. 


Préparation du monoglucoside « de la glycé- 
rine (1). — Les expériences qu’on vient de décrire ayant 
établi que la glycérine, méme tres concentrée, est sans 
action nocive sur la glucosidase 2, on a opéré dans un 
milieu renfermant 808 de glycérine pour 100°. Ce milieu 


avait la composition suivante : 


CI GOCG ) aaciteamementiad on bose 3008 
GUSOCMINGS SAOR Rabo eu on dodo cosas s40e 1 600 
Macéré aqueux de leyure basse, séchée 

al’air, 420% pour 1oo°™*(glucosidasea). 200°" 


Eau, quantité suffisante pour faire.... 2000°™* (328°™) 


soit, pour 1°! de glucose, environ 10™*! de glycérine et 
17™! d’eau. 

Pour empécher l’intervention des microorganismes, 
toujours a craindre dans des milieux renfermant des 
macérés de levure séchée, on a ajouté 4°™ a 5°™ de to- 
luene. 

Ce mélange, abandonné a la température du labora- 
toire, a été examiné a d’assez longs intervalles, au polari- 


métre. Voici les rotations observées au tube de 2%, 


a partir du 20 avril 1914, jour de la mise en train de’ 


) 8 q ate , 
lexpérience. Les 200°%™ de macéré de levure représen- 
tarent, amenés a un volume de 2000, une rotation 


Ole == aes 


2 OsavinnlyliQn Anse ME a folacclee 6a so8 aE 
KOMVEW DOWNS Se eaig hSiawe o < A sie dl eat ae, Rs 18 ’ 
OM MMT MONA ecco mee Roa ot cee ) .-F 21.20 
Mh CTO NGA SAuana coon lac BisteZiuetess 2 +24.52 
Syl CMC EGO LOR, babe rieee Pre cise Spat als wel SD O06 


(") Em.Bourquetot, M. Brive et A. AuBRy, Recherches sur la glu- 
cosidification biochimique de la glycerine. I. Glucosidification par 
la glucosidase « (C. R. Acad. Sc., t. CLXI, 1915, p. 41). 

(7) Le glucose avait été dissous a chaud dans 150¢m® de eau indiquée. 


ee, ee 


MONOGLUCOSIDES D’ALCOOLS POLYVALENTS. 369 


La réaction avait donc provoqué un mouvement de la 
rolation vers la droite de 11°24’. On a cherché alors 2 
isoler le ou les produits de synthése fournis. 

L’extraction de ces produits dans de ‘pareils mélanges 
présentait des difficultés particuliéres, atlendu qu’on ne 
connaissait pas de véhicule capable de dissoudre la glycé- 
rine a l’exclusion des autres produits. On a essayé divers 
dissolvants, et ce n’est qu’aprés de multiples tatonne- 
ments quil a été trouvé que l’acétone, additionné de 
% Valcool a g5°, pouvait étre utilisé a cet effet. 

Le mélange a été soumis a Ja distillation au bain-marie 
sous pression réduite pour éliminer le toluéne, aprés quoi 
on l’a laissé refroidir, filtré, dilué a 8! avec de l’eau et 
additionné de levure haute, fraiche (30%), de facon a dé- 
truire le glucose en excés par fermentation. 

La fermentation terminée, on a filtré, porté a l’ébulli- 
tion, filtré de nouveau et ‘distillé a + 50°, sous pression ré- 
duite, jusqu’a disparition de la totalité de l'eau. 

Le résidu était brun foncé, sirupeux; il renfermait la 
glycérine restée libre, les produits elucosidiques formés 
sous l’action de la glucosidase « et une assez forte pro- 
portion de produits solubles provenant du macéré de 


_levure et de la levure fraiche ajoutée. 


Pour enlever la glycérine 4 ce résidu, on l’a agilé a 
froid avec l’acétone alcoolique dont il a été question plus 
haut. L’opération a été répétée 20 fois, en employant 
chaque fois 1' de dissolvant. 

Le traitement du résidu étant devenu plus difficile par 
suite de son épaississement, on l’a dissous dans l’alcool 
a 95° (100%), et lon a précipité par addition de 
5 volumes d’acétone. Cette opération a été répétée trois 
fois. Finalement on a obtenu un extrait pateux, trés foncé, 
pesant 2808 environ, qui renfermait encore un peu de 
elycérine et notamment d’impuretés. 

En traitant, trois reprises et a ]’ébullition, cet extrait 
par 500% d’éther acétique renfermant <, d’alcool a 95°, 
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liquide qui ne dissout pour ainsi dire pas de glucoside, 
on a enlevé les derniéres traces de glyeérine. 

On a alors traité le résidu a l’ébullition par de l’éther 
acétique renfermant 20 pour roo d’alcool a go", a sept 
reprises différentes, en employant chaque fois d00°%™ de 
dissolvant, ce qui a dissous un produit glucosidique qui, 
apres distillation et dessiccation, pesait 28°. Cest ce pro- 
duit que nous avons analysé; il renfermait cependant 
encore beaucoup d’impuretés provenant de la levure ('), 
mais les divers essais que nous avons faits pour aboulir a 
un produit plus pur ont échoué. 

Ce produit réduisait encore légérement la liqueur 
cupro-potassique, réduction qui est a rapporter peut-étre 
a des traces du revertose de Croft Hill, sucre réducteur 
et non fermentescible par la levure haute. 


Hydrolyse biochimique du produit. — On en a fait 
une solution aqueuse qui renfermait pour 50°™’, 38,50 de 
produit desséché a + 100°. On a mélangé 20°™ de cette 
solution avec 20°’ d’une macération aqueuse de levure 
basse, séchée, a 2° pour 100°, saturée d’éther et on a 
abandonné le mélange a la température du laboratoire. 
Voici les rotations observées (déduction faite de celle 
apportée par la macération qui était de — 14’) et les 
quantités de glucose trouvées pour 100° apres : 

QO heure. 5 heures. 22 heures. 


Rotations (= "9)).0 oases + 5°13’ 2°8' 1% a7" 
Glucose pour 100% |... 18, 190 18,586 


eg 


(*) Pour donner une idée de la quantité de matiéres étrangéres qui 
peuvent étre introduites par la levure séchée, nous dirons que 25 d’un 
échantillon de cette levure, mis a macérer pendant quelques jours 
dans roocm* deau toluénée, ont donné 18,568 d’extrait sec, soit 
78,4 pour roo de la levure; que 50,2 pour roo de cet extrait étaient 
solubles dans l’'alcool a 95° et 19,3 pour 100 dans l’éther acélique ren- 
fermant } de son volume d’alcool a 95°. UI faut ajouter en outre que ce 


dernier extrait renfermait des matiéres minérales et des hydrates de 
carbone. 


ES —— a ee 
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En admettant que le produit soit a l’état de mono- 
glucoside, on trouve par le calcul que les portions 
hydrolysées en 5 heures et en 22 heures avaient comme 
poOuvoirs rotatoires respectifs : +- 129°,03 et + 12E% OG: 

Dans une autre hydrolyse effectuée avec une macéra- 
tion plus étendue de levure, on a trouvé, apres 24 heures, 
un pouvoir rotatoire de + 124°,09 et aprés 40 heures 
FS eXO Ae 

Le produit synthétisé par la glucosidase « est donc 
constitué, vraisemblablement, par deux glucosides dont 
Pun aurait un pouvoir rotatoire supérieur a +- 129° et 
Pautre un pouvoir rotatoire inférieur a + 120°. 


11. — Monoatucostpes % DE LA GLYCERINE ('). 


Deux mélanges ont été préparés qui avaient la compo- 
sition suivante : 


(od VG ERING a patcntche 3) Pixs. afafeehdle thers 8008 
ASIC O Sem teemterss-\ cite Cascais av siai, Sets 1508 
Bans G. S2 POUL. Lal .. ..d0:e soma 1000°™™ (264°m*) 
LDCR. GUT Goi Cpt OReg son ASIC Bag Ot 58 


On remarquera que, pour 1™” de glucose, il y avait un 
peu plus de 10" de glycérine et 17™°' d’eau, tandis que, 
dans les mélanges Van’t Hoff et Bayliss, il y avait, pour 
1™°! de glucose, environ 4™” de glycérine et 5° a 6™! 
d’eau. 

Ces mélanges, abandonnés a la température du labora- 
toire et agités fréquemment, ont été examinés au polari- 
métre d’abord a des intervalles assez rapprochés, puis a 
des intervalles beaucoup plus longs. Voici les rotations 
observées au tube de 0™,2, pendant les g mois qu’on a 
laissé se prolonger la réaction. Dans ces valeurs, 5% d’é- 


(1) Em. Bourquetor, M. Brine et A. Ausry, Recherches sur la 
glucosidification biochimique de la glycerine. 1. Glucosidification 
par la glucosidase % (C. R. Acad. Sc., t. CLX, 1915, p. 823). 
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mulsine ajoulée a 1000™ représentent — 8’. Rotation 
initidle = —-- 159,59’. 


Date de l’observation. Mélange n° 1. Mélange n° 2. 
° ‘ 
3 SMALSETG LAise ote/e bacters eyeota = + 15.52 + 15.52 
EVER REM ROME Ge otlo aes sls sere 240 » 
is AMEN IRON oolae ae CoG eae oC + 9. 2 » 
abe jUnllel (I@\eie 5 Bato adsl coc + 2.§0 » 
TATOCLODLE 1OQL4s- .s 5 - sme ae + fo + 32 


Le 14 octobre, on ajoute de nouveau 58 d’émulsine a 
chaque mélange : 


DOO CCObRe ON Ae ae cteaoen cats — 16' — 16’ 
3 janvier 1915..... Doe ane ae — 26, — 28° 


Le peu de changement produit du 26 octobre au 3 jan- 
vier indiquait qu’on était arrivé au voisinage de l’équi- 
libre. La réaction totale avait provoqué un mouvement 
de la rotation vers !a gauche de 16°19’, 

Pour extraire les produits de la réaction glucosidifiante 
on a opéré a peu prés comme précédemment. 

Les deux mélanges ont été réunis et maintenus au 
bain-marie bouillant pendant 30 minutes pour détruire 
le ferment. Aprés refroidissement, on a ajouté 3 volumes 
dalcool a g1°, ce qui a déterminé la formation d’un pré- 
cipité qu’on a éliminé par filtration. On a étendu le 
liquide filtré avee de l'eau de facon a faire 6! et Yon a 
ajouté 608 de levure haute, fraiche. La fermentation a 
duré 3 jours. On a filtré, porté a l’ébullition, filtré de 
nouveau et distillé au bain-marie sous pression réduite 
jusqu’a élimination de la totalité de eau. 

Le résidu était jaunatre, sirupeux; il pesait 13808. Il 
renfermait la glycérine restée libre, quelques principes 
solubles provenant de la levure, les produits glucosi- 
diques formés sous l’action de ie glucosidase 8 et de 


petites quantités @hexobioses résultant de action des 
autres ferments de |’émulsine. 
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Pour enlever la glycérine 4 ce résidu, on !’a agité a 
froid avec lacétone alcoolique. L’opération a été répétée 
trente fois en employant chaque fois 1! de dissolvant, 
extrayant ainsi, du moins dans les premiers traitements, 
de 308 a 408 de glycérine, sans entrainer sensiblement de 
glucoside puisque les solutions acétoniques étaient sans 
activité optique. 

A ce moment, le traitement du résidu étant devenu 
plus difficile par suite de son épaississement, on l’a dissous 
a froid dans roo™ d’alcool a 95° (dissolution qui s’est 
faite facilement), et l’on a précipité par addition de 
5o0o™ d’acétone. L’opération a été répétée trois fois, et 
si ’on a perdu ainsi un peu de glucoside [les liquides 
acétoniques décantés accusaient une rotation (l= 2) de 
— 8/ a — 10], on a, par contre, enlevé la presque totalité 
de la glycérine restante. 

Finalement, on a repris le résidu, de moins en moins 
soluble, par 200™ d’alcool a 95° bouillant et ajouté, aprés 
refroidissement, 200°™ d’éther acétique. Ona ainsi obtenu 
un précipité qui, aprés dessiccation dans le vide, con- 
stituait une masse séche et dure. 

Aucune des tentatives effectuées pour faire cristalliser 
ce produit n’ayant abouti, nous nous sommes décidés a 
Vétudier aprés l’avoir purifié encore une fois en le dissol- 
vant dans l’alcool méthylique absolu et en ajoutant a la 
solution quelques centimétres cubes d’éther pour préci- 
piter éventuellement certaines impuretés. 

L’évaporation de la solution éthéro-alcoolique a donné 
un extrait incolore, presque sec, dont on a prélevé 128 
environ pour en faire 240° de solution aqueuse. Cette 
solution accusait au tube de o™,2 une rotation gauche 
de — 2°46’. Comme, d’autre part, 5°™ de la méme solu- 
tion évaporés dans le vide ont laissé un résidu qui, 
apres dessiccation a + 110°, pesait 08,2538, il s’ensuit 
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que le pouvoir rotatoire du produit sec égale 


2,7666 <5, nae 
te <0, 2538 his 


La solution aqueuse réduisait encore légerement la 
liqueur cupro-potassique. Cette réduction est a rap- 


porter, non pas a du glucose, sucre que la fermentation. 


et les traitements subséquents ont fait disparaitre en 
totalité, mais 4 des traces d’hexobioses, tels que le gen- 
tiobiose ct le cellobiose, composés qui, comme on I’a vu 
plus haut, se forment toujours en proportion plus ou 
moins forte dans les solutions de glucose additionnées 
d’émulsine. Ces composés sont réducteurs et ne sont pas 
attaqués par la levure haute. 


Hydrolyse sulfurique du produit. — Pour faire Vhy- 
drolyse sulfurique du produit, on a mélangé 20°™ de la 
solution aqueuse qui en renfermait 58,076 pour 100%™ 
a 20° d’acide sulfurique dilué a 6§ pour roo’™. On a 
obtenu ainsi un liquide contenant, pour 100°, 28,538 de 
produit et 38 d’acide sulfurique. On |’a chauffé a l’auto- 
clave, 4+ 105°, jusqu’a ce que la rotation qui a passé de 
gauche a droite fit devenue fixe. Elle était alors de +1°46' 
et le liquide renfermait 18,741 de glucose pour 100°, 
Théoriquement, 28,538 d’un monoglucoside de la glycé- 
rine doivent donner, par hydrolyse, 18,798 de glucose, et 
la méme quantité d’un diglucoside, 28,194. La composi- 
tion du produit correspondait donc a celle d’un mono- 
glucoside et il restait 4 savoir s’il était constitué par un 
mélange des deux monoglucosides qu’on peut obtenir 
avec la glycérine. 

Ces deux monoglucosides répondent, comme nous 
avons déja dit, l'un aux fonctions alcooliques primaires, 
Vautre a la fonction alcoolique secondaire de la glycérine 
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et, d’aprés les recherches antérieures sur la glucosidifica- 
tion des alcools primaires et secondaires, le second a da 
se former en proportions moindres que le premier. Si 
donc le produit est réellement constitué par les deux mo- 
noglucosides, les portions hydrolysées successivement 
devront présenter un pouvoir rotatoire différent, aug- 
mentant, par exemple, si le glucoside, qui est hydrolysé 
d@abord en plus grande quantité (sans doute le glucoside 
de Ja fonction primaire qui existe en proportions plus 
élevées), possede un pouvoir rotatoire plus faible que 
Pautre. Comme dans les autres cas analogues, on a été 
ainsi conduit a examiner, a des intervalles assez rappro- 
chés, une hydrolyse du produit glucosidique par la glu- 
cosidase 8 (émulsine). 


Hydrolyse biochimique du produit. — On a mé- 
langé 25™ de la solution aqueuse a 58,076 de produit 
pour 1oo™, avec 25° d’une solution aqueuse filtrée 
d’émulsine a 28 pour 100, et abandonné Je mélange a la 
température du laboratoire. Voici les résultats de cette 


hydrolyse : 


Retour Glucose 
Rotation de la formé 
Durée. (2 =2)(*). rotation. pour 100em’*. 

(0) , c) / & 

19) —1.51 » » 
eee 2 heures — 56 0.55 0,599 
aaa 7 heures + 10 a Mes 1,122 
Dalene 32, heures +1 Dail 1,565 
2 oa 8 jours 1.22 eal 1,700 


La composition du produit répondant a celle d’un 
monoglucoside, il est facile de caleuler le pouvoir rota- 
toire des portions hydrolysées depuis, le commencement 
de la réaction jusqu’au moment de l’examen. Dans Vhydro- 


(1) L’émulsine représente dans ces chiffres une rotation de — 28’. 
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lyse de la portion hydrolysée durant les deux premiéres 
heures, par exemple, il y a eu mise en liberté de 08, 599 
de glucose pour 100°, ce qui correspond au dédouble- 
ment de 08,845 de monoglucoside C? H70?.C°H'' O05. Le 
mouvement de la rotation vers la droite qui s’éléve a 59’ 
ou 0°, 917 est la somme arithmétique de la rotation gauche 


du glucoside qui a été détruit et de la rotation droite du 


glucose provenant de la réaction. Le calcul donnant pour 
cette derniére 0°,629, il s’ensuit que le monoglucoside 
dédoublé, 08,845, produisait une rotation de 


ou 0°, 288, d’ou le pouvoir rotatoire de ce monoglucoside 
ou de ce mélange de monoglucosides 


Been 025 288 Soe 
2 >< 0,845 

Par un calcul analogue, on trouve que les portions 
hydrolysées en 7 heures, 3a heures et 8 jours, avaient 
comme pouvoirs rotatoires respectifs : — 26°, 46, —27°, 32 
et — 29°, 83. 

Ces résultats sont donc d’accord avec l’hypothése que 
le produit de synthése est un mélange des deux monoglu- 
cosides; ils se trouvent confirmés par ceux d’une seconde 
hydrolyse biochimique, dans laquelle les examens ont été 
faits aprés 3 heures, 23 heures et 52 heures, les pouvoirs 
rotatoires des portions hydrolysées ayant été trouvés res- 
pectivement de — 20°,81, — 29°, 70 et — 30°, 5o. 

Ils sont confirmés également par les résultats d’une 
hydrolyse sulfurique suivie comme les deux hydrolyses 
biochimiques dont il vient d’étre question. 


Deuxieme hydrolyse sulfurique du produit. — Dans 


(*) Une goutte de lessive de soude ajoutée au liquide examiné qui 
accusait une rotatlon de — 56'n’a pas modifié celle-ci. 
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cing tubes a essai, on a introduit 1ro™ d’une solution 
aqueuse renfermant, pour 100°™, 28,538 de produit sec 
et 38 d’acide sulfurique. Ces tubes ayant été scellés a la 
lampe, on les a plongés dans l’eau d’un bain-marie qu’on 
a portée et maintenue a l’ébullition. 

Le tube n°? 1 a été retiré aprés 30 minutes d’ébullition; 
le n° 2 aprés 1 heure; le n° 3 aprés 1 heure 30 minutes; 
le n° 4 aprés 2 heures. Quant au n° 5, on l’a retiré en 
méme temps que le n° 4, mais pour le porter ensuite dans 
un autoclave, a 104°-105°, pendant 2 heures 30 minutes. 

Aprés refroidissement, on a examiné le liquide de 
chacun de ces tubes au polarimétre et l’on a dosé le sucre 
réducteur qu il renfermait. Voici les résultats obtenus. 
Dans la derniére colonne sont les pouvoirs rotatoires 
des portions du produit hydrolysées dans ces différents 
tubes. Rotation initiale du mélange glucoside-acide pour 


2s —1°23', 
Rotation Glucose 
(l=2). pour 100cm’. Xp. 
oO / g oO . 

Uh No lapiho SCR — 30 0,530 —21,8 
Opto OE RE +) + /2 0, 8164 —24 ,2 
Odes site a mitt = 29 1,0528 —25,6 
odie 86 Sab arm + 46 1,208 —25,8 
Sb OS A Bled iar seas +1.46 1,741 —26,9 


On voit que, comme dans I’hydrolyse fermentaire, le 
pouvoir rotatoire du produit hydrolysé par l’acide sul- 
furique augmente avec la durée de I’hydrolyse. Une 
remarque esta faire cependant, c’est que la quantité lotale 
de glucose mis en liberté par acide, étant un peu plus 
élevée que par le ferment, le pouvoir rotatoire final est 
plus faible. Cela tient vraisemblablement a ce quwil est 
resté, dans le produit soumis a l’hydrolyse, des traces 
d’hydrates de carbone provenant de la levure que Vacide 
hydrolyse et non I’émulsine. 

En résumé, et bien que des composés cristallisés n’aient 
pu étre obtenus, l’examen des résultats fournis par les 
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hydrolyses du produit de olucosidification de la glycérine 
dans les conditions de notre expérience permet d’admettre 
que ce produit est constitué par deux monoglucosides de 
pouvoirs rotatoires différents. 

L’un, celui qui est hydrolysé en plus fortes proportions 
dans les premiers temps de I’hydrolyse, le glucoside de la 


fonction primaire sans doute, a le pouvoir rotatoire le. 


moins élevé (inférieur 4 —17°,05); lautre, qui doit 
correspondre a la fonction secondaire, a un pouvoir rota- 
toire plus fort (supérieur a — 30°,50). Crest le contraire 
de ce qui a été constaté pour les monoglucosides «. 


CONCLUSIONS. 


De cet ensemble de recherches on peut turer les con- 
clusions suivantes : 

Dans la glucosidification des alcools polyvalents par 
Pémulsine. c’est-a-dire par la glucosidase 8, les hexo- 
biases qui accompagnent ce ferment (gentiobiase, etc.) 
exercent aussi leur action spécifique en déterminant la 
combinaison du glucose avec ]ui-méme pour former des 
hexobioses (gentiobiose, etc.). La quantité d’hexobioses 
ainsi formés est d’autant plus forte que la proportion de 
glucose est plus élevée. 

Vraisemblablement il en est de méme dans la glucosi- 
dification par le macéré de levure basse, séchée a lair, 
c’est-a-dire par la glucosidase a, les hexobiases de ce 
maceéré (révertase, etc.) étant d’ailleurs différentes de 
celles de ’émulsine. 

Pour amoindrir convenablement cette formation d’hexo- 
bioses qui peut rendre trés difficile la séparation des 
glucosides qu’on veut obtenir, il importe que les propor- 
ions du glucose du milieu fermentaire, rapportées au 


volume occupé par l'eau et le glucose, ne dépasse pas 158 
a 208 pour 100™, . 
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Dans les recherches de glucosidification biochimique 
des alcools polyvalents qui viennent d’étre exposés, on 
s'est astreint, d’autre part, a opérer avec des mélanges tels 
que le nombre des molécules de l’alcool était toujours no- 
tablement supérieur a celui des molécules de glucose. 
Dans ces conditions, les produits formés ont toujours pré- 
senté la composition d'un monoglucoside. 

Avec les glycols 4 fonctions alcooliques primaires, on a 
obtenu des produits cristallisés et purs; monoglucosides « 
et 8 du glycol éthylénique, monoglucosides 8 des glycols 
méta- et paraxyléniques. 

Avec le glycol isopropylénique qui posséde une fonction 
alcoolique primaire et une fonction alcoolique secondaire, 
ainsi qu’avec la glycérine (deux fonctions primaires et 
une secondaire ), et bien que la glucosidification dans tous 
les cas ait été achevée normalement, on n’a pu isoler ‘ni 
avec la glucosidase «, ni avec la glucosidase 8, de gluco- 
side cristallisé. 

Par contre, il a été démontré que, dans chaque opé- 
ration, la glucosidificaion a»donné naissance a deux 
monoglucosides différents : ’un correspondant a la fone- 
tion primaire, autre a la fonction secondaire. 

Et de l'étude attentive des résultats, il parait ressortir, 
aussi bien pour la glycérine que pour le glycol isopropy- 
lénique, que les monoglucosides « (dextrogyres) corres- 
pondant a la fonction primaire ont des pouvoirs rotatoires 
plus élevés que ceux qui correspondent a la fonction 
secondaire, tandis que les monoglucosides (3 (lévogyres ) 
correspondant a la fonction alcoolique primaire ont des 
pouvoirs rotatoires moins élevés que ceux qui corres- 
pondent a la fonction secondaire. 
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